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 Kurzfassung
Die Delamination ist eine Form der Glaskorrosion, bei welcher es zur Bildung von festen Bestand-
teilen im angreifenden Medium kommt. Beobachtet wird sie vorwiegend bei pharmazeutischen
Verpackungsgläsern. Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der zu Grunde liegenden
Reaktionsmechanismen. Außerdem sollen die Veränderungen im angreifenden Medium sowie
an der Glasoberfläche betrachtet werden. Weiterhin werden die entstehenden Delaminationspro-
dukte analysiert.
Alle Untersuchungen finden an verschiedenen silikatischen Glassystemen statt. Es wird festge-
stellt, dass unter bestimmten Bedingungen nahezu jedes dieser Glassysteme Delamination zeigt.
Die notwendigen Bedingungen sind:
• das Vorhandensein von Magnesiumionen im angreifenden Medium sowie
• eine ausreichende Auflösung des Glasnetzwerkes zur Bereitstellung der Reaktionspartner.
Es ist dabei unerheblich, ob das Magnesium im angreifenden Magnesium vorhanden ist oder
während der Glaskorrosion aus dem Glas herausgelöst wird. Die verschiedenen Glassysteme
unterscheiden sich deutlich hinsichtlich ihrer Delaminationsneigung.
Während der Delamination kommt es unter Verbrauch des im Eluat vorhandenen Magne-
siums zur Bildung einer magnesiumreichen Schicht auf der Glasoberfläche. Diese löst sich ab,
wodurch die festen Delaminationsprodukte entstehen und als dünne, plättchenförmige Partikel
im angreifenden Medium verbleiben. Sie sind teilweise kristallin, wobei als Hauptphase das
Magnesiumsilikat-Hydrat Talk nachgewiesen wird.
Neben Magnesium wirken weitere Elemente delaminationsfördernd, darunter die Erdalkalime-
talle höherer Ordnungszahl, außerdem Eisen und Mangan sowie Lithium. Alle diese Elemente
zeigen einen deutlich geringeren Effekt als Magnesium. Eine delaminationshemmende Wirkung
besitzen die Elemente der dritten Haupt- und Nebengruppe des Periodensystems, insbesondere
Bor, Aluminium und Yttrium. Auch Beryllium zeigt einen vergleichbaren Effekt.
Damit Delamination eintreten kann, muss die Glaskorrosion bereits weit fortgeschritten sein.
Durch Langzeitversuche konnte allerdings gezeigt werden, dass diese lediglich die erste von
zahlreichen Phasenneu- und umbildungen ist. Die Korrosionsreaktionen schreiten dabei stetig
fort. Dies unterstreicht deutlich den metastabilen Charakter der Gläser.

 Abstract
Delamination is a kind of glass corrosion, characterized by the formation of solid particles in
the attacking medium. Predominantly it is observed at pharmaceutical packaging glass. Main
goal of the present thesis is to investigate the underlying reaction mechanisms. Furthermore the
alteration of attacking medium and glass surface should be considered. Moreover the resulting
delamination products are analysed.
All studies are carried out on silicate glass systems. Under certain conditions almost every
investigated glass system shows delamination. These conditions are:
• the occurrence of magnesium ions in the attacking medium and
• a sufficient dissolution of the glass network to provide the reaction partners.
Thereby it does not matter whether the magnesium is available in the attacking medium or
dissolved from the glass. The different glass systems vary significantly with regard to the tendency
of delamination.
During delamination, a magnesium rich layer is formed on glass surface under consumption of
the magnesium, available in the attacking medium.The layer will be detached, whereby solid dela-
mination products are formed, remaining in the attacking medium. They are partially crystalline,
whereat the magnesium silicate hydrate talc was determined as main phase.
Besides magnesium, further elements promoting delamination, including the alkaline earth
metals with higher atomic number, moreover iron and manganese as well as lithium. All these
elements show amuch lower effect thanmagnesium.The elements of the thirdmain and sub group
of the periodic table show a delamination inhibiting behaviour, especially boron, aluminium and
yttrium. Also beryllium shows a comparable effect.
The glass corrosion processmust be very advanced for the occurrence of delamination. However,
it could be demonstrated by long term tests, that delamination is only the first of numerous phase
formations and reformations. The corrosion reactions are in continuous progression. Thereby the
metastable character of the glasses is underlined.
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1 Einleitung
Eine der herausragendsten Eigenschaften von Glas ist seine chemische Stabilität. Deshalb wird der
Werkstoff seit langem zur Herstellung von Aufbewahrungsgefäßen für aggressive Chemikalien
verwendet. Doch bereits im ausgehenden 18. Jahrhundert wurde esWissenschaftlern wie Lavoisier
und Scheele bewusst, dass Glas durchaus nicht chemisch inert ist, sondern selbst mit Wasser
eine Reaktion eingeht [1, S. 305]. Diese ersten Erkenntnisse spielten zunächst in der praktischen
Anwendung des Glases keine entscheidende Rolle. Doch mit der steigenden Anforderung an
Glasprodukte sollte sich dies ändern. Der Begriff der Glaskorrosion wurde dafür gebraucht, die
Wechselwirkungen des Glases mit seiner Umgebung zu beschreiben, insbesondere im Zusammen-
hang von Reaktionen mitWasser. Dabei ist nicht nur flüssigesWasser entscheidend, sondern auch
derWasserdampf der Atmosphäre. BeimodernenGlasanwendungen, bei denen die Beschaffenheit
der Glasoberfläche eine entscheidende Rolle spielt, sind diese Wechselwirkungen zu betrachten.
Ein bedeutendes Beispiel ist die Belegung der Glasoberfläche mit dünnen, funktionalen Schichten.
Wird die Glasoberfläche durch Korrosionsprozesse verändert, so ist der Beschichtungsprozess
zumeist empfindlich gestört. Es kommt zu Inhomogenitäten in der Beschichtung, die Haftung ist
eingeschränkt oder die Funktionalität nicht hinreichend gegeben [2, S. 70].
Ein weiterer Anwendungsfall, bei welchem Glaskorrosion eine entscheidende Rolle spielt, ist
pharmazeutisches Verpackungsglas. Da die enthaltenen Pharmaka keine Verunreinigung durch
Korrosionsprodukte erfahren dürfen, werden hier chemisch hochbeständigeGläser verwendet. Oft
kommenBorosilikatgläser zumEinsatz. Doch trotz der hohen chemischen Beständigkeit verhalten
sich diese Gläser nicht inert. Sie enthalten lösliche Bestandteile, insbesondere Natriumoxid und
Boroxid, welche sich aus der Oberfläche im Pharmaka lösen [3, S. 483-489].
Erst seit wenigen Jahren ist ein weiteres Phänomen bekannt, welches die Sicherheit pharmazeu-
tischer Verpackungsgläser erheblich beeinträchtigt, die sogenannte Delamination [4]. Sie lässt sich
als Korrosionsreaktion der Glasoberfläche mit einer Phasenneubildung von festen Korrosionspro-
dukten beschreiben. Dabei bilden sich im Grenzbereich zwischen Glasoberfläche und Fluid feste,
nicht lösliche Bestandteile, die sich ablösen und anschließend in das Fluid übergehen. Die Dela-
mination stellt ein nicht hinnehmbares Versagensverhalten der pharmazeutischen Verpackung
dar. Insbesondere bei Injektionslösungen besteht dabei erhebliche Gesundheitsgefahr, da diese
Feststoffe mitunter übersehen werden und so bei der Injektion in die Blutbahn gelangen. Trotz
vielfältiger Untersuchungen sind die Mechanismen der Delamination nicht hinreichend erforscht
[4, 5]. Die Kenntnis der Reaktionsmechanismen ist allerdings von entscheidender Bedeutung, um
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effektive Methoden zu deren Verhinderung zu entwickeln. Dadurch wäre es möglich, ursächliche
Gegenmaßnahmen zu ergreifen. Bisherige Ansätze zielen zumeist auf eine allgemeine Steigerung
der chemischen Beständigkeit ab oder verringern den Einfluss von gewissen delaminationsförden-
den Faktoren wie der Alkalimetallionenmigration bei der thermischen Umformung der Glasrohre
[6, S. 3].
Deutlich mehr Untersuchungen zu korrosiven Phasenneubildungen gibt es bei sogenannten
„High Level Waste“ (HLW)-Gläsern, welche insbesondere der Bindung kritischer Abfallstoffe
bis hin zu radioaktiven Abfällen dienen (siehe Abschnitt 2.4.3, ab S. 39). Bei diesen Gläsern ist
es von entscheidender Bedeutung, dass die genauen Korrosionsmechanismen bekannt sind, da
eine Korrosion gleichbedeutend mit der Freisetzung der enthaltenen schädlichen Abfallstoffe
in die Umwelt ist. Die Ergebnisse können jedoch nur teilweise auf die silikatischen Massenglä-
ser, wozu auch die pharmazeutischen Verpackungsgläser gehören, übertragen werden, da die
Zusammensetzung zumeist erheblich abweicht.
Auch bei historischenGläsern (Abschnitt 2.4.5, ab S. 47) gibt es eineVielzahl anUntersuchungen
zu Phasenneubildungen auf der Glasoberfläche, da diese helfen, die Glasproben archäologisch
besser einzuordnen. Die Gläser sind mitunter den silikatischen Massengläsern sehr ähnlich [7].
Allerdings wurden sie einem sehr langen, stark wechselnden Wasserangriff ausgesetzt, der mit
den Angriffsbedingungen, die zur Delamination führen, nicht vergleichbar ist.
Ähnliches ist bei natürlichen Gläsern gegeben (Abschnitt 2.4.4, ab S. 44). Dies sind Gläser, die
durch natürliche Prozesse entstanden sind. Die Korrosionsmechanismen dieser Gläser geben
Hinweise auf die geologischen Vorgänge an der Fundstätte.
Ziel der Arbeit ist es, die Lücke zwischen der guten wissenschaftlichen Durchdringung bei
den genannten Gläsern sowie der geringen Kenntnis der Mechanismen der Delamination bei
industriellen Silikatgläsern zu schließen. Es geht zum einen darum, die bei der Delamination
ablaufenden Vorgänge zu beschreiben. Zum anderen wird auf die zu Grunde liegenden Reaktions-
mechanismen eingegangen. Diese liefern wichtige Anhaltspunkte für eine mögliche Inhibition
der Delamination. Außerdem wird die Delamination in den Gesamtprozess der Glaskorrosion
eingeordnet.
Alle in der Arbeit durchgeführten Untersuchungen beschäftigen sich mit silikatischen Gläsern,
welche industriellen Einsatz finden. Dabei wird sich dem Phänomen der Delamination von
verschiedenen Seiten genähert.
Zunächst wird das Glas selbst betrachtet. Es wird mit verschiedenen silikatischen Glassyste-
men gearbeitet und der Einfluss der Glaszusammensetzung auf die Delamination untersucht.
Weiterhin wird das angreifende Medium charakterisiert. Dabei spielen vor allem zwei wichtige
Fragestellungen eine große Rolle:
• Wie beeinflusst die chemische Zusammensetzung des Angriffsmediums die Delamination?
 
• Wie wird die chemische Zusammensetzung des Angriffsmediums durch die ablaufenden
Reaktionen während der Delamination beeinflusst?
Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Untersuchung der Glasoberfläche. Hier wird dargestellt,
wie sich während der Delamination Schichten auf der Glasoberfläche bilden. Dabei wird auch
betrachtet, in wie weit die korrodierte Oberflächenschicht des Glases mit in diese Schichtbildung
einbezogen ist. Auch werden Langzeittests durchgeführt, die die Einordnung der Delamination
in den Gesamtprozess der Glaskorrosion ermöglichen.
Diese Arbeit greift zurück auf die Ergebnisse von diversen Vorarbeiten [8, 9]. Ein Teil der
Ergebnisse wurde bereits veröffentlicht [10].
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2 Theoretische Grundlagen
In diesem Kapitel werden zunächst die theoretischen Hintergründe und der Stand der Forschung
zur Glaskorrosion dargestellt. Dabei wird zunächst die Struktur des Netzwerkes silikatischer
Gläser beschrieben. Sie liefert grundlegende Ansätze zum Verständnis der Korrosionsreaktionen
der Gläser.
Weiterhin ist die Löslichkeit der einzelnen oxidischen Glasbestandteile von entscheidender
Bedeutung für den Verlauf der Glaskorrosion. Deshalb wird auf diesen Sachverhalt intensiv
eingegangen.
Auch werden die grundlegendenMechanismen der Glaskorrosion kurz dargelegt. Umfangreich
werden Phasenneubildungen durch Glaskorrosionsreaktionen bei verschiedenen silikatischen
Gläsern beschrieben.
Im Anschluss findet sich ein Exkurs in den Bereich der Abbindereaktionen silikatischer Bau-
stoffe, da hier vergleichbare Reaktionen zu den bei der Delamination beobachteten ablaufen.
Schlussendlich erfolgt als Überleitung zu den Untersuchungen in der Arbeit die Darstellung des
Stands der Forschung zur Delamination. Auch wird auf ihre praktische Bedeutung eingegangen
und so die Relevanz dieser Untersuchungen unterstrichen.
2.1 Das silikatische Glasnetzwerk
Da es sich bei der Korrosion silikatischer Gläser stets um eine Wechselwirkung zwischen dem
silikatischen Netzwerk und dem angreifenden wässrigen Medium handelt, wird zunächst der
Aufbau des silikatischen Glasnetzwerks betrachtet. Dabei wird zunächst von reinem SiO2-Glas
ausgegangen.
2.1.1 Glasstruktur von SiO2-Glas
Zur Beschreibung der Glasstruktur ist die Netzwerkhypothese von Zachariasen [11] und Warren
[12] sowie die fortführende Arbeit von Dietzel [13] hilfreich. Diese geht von einem zufällig
angeordnetem Netzwerk aus. Dabei ergeben sich für die Bildung eines Netzwerkes folgende
Bedingungen:
• Das Kation besitzt eine kleine Koordinationszahl.
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• Die Sauerstoffionen sind mit höchstens zwei Kationen gebunden.
• Sauerstoff-Polyeder dürfen nur gemeinsame Ecken, nicht gemeinsame Kanten und Flächen
besitzen.
• Mindestens drei Ecken jedes Sauerstoff-Polyeders müssen mit anderen Polyedern gemein-
sam sein.
Ausgehend von der sp3-Hybridisierung der bindenden Orbitale des Siliziums und des Ionen-
radienverhältnisses Silizium-Sauerstoff ist für reines SiO2 demnach von der Ausbildung einer
stabilen Tetraeder-Struktur auszugehen [1, S. 99]. Die dem SiO2-Glas ähnlichste kristalline Mo-
difikation ist der β-Cristobalit [14]. Bei diesem ordnen sich die SiO4-Tetraeder in einer stabilen
Ringstruktur mit jeweils sechs Einheiten pro Ring an. Der Bindungswinkel Si-O-Si beträgt dabei
147-151 ° [15]. Jeder SiO4-Tetraeder ist räumlich regelmäßig mit vier weiteren Tetraedern verknüpft
[16, S. 48]. Bei der Struktur von SiO2-Glas geht die regelmäßige Ordnung verloren, es ergibt
sich ein ungeordnetes räumliches SiO4-Tetraeder-Netzwerk. Dabei treten neben den bekannten
Sechser-Ringen auch solche mit höherer oder niedriger Anzahl an SiO4-Tetraedern auf [16, S. 141].
Dies ist bedingt durch die hohe Flexibilität des Si-O-Si-Bindungswinkels [17, S. 959], welcher
sich an die strukturellen Erfordernisse anpasst. Für Kieselglas gibt es dabei eine Vielzahl von
Untersuchungen, welche je nach Verfahren zu sehr unterschiedlichen Ergebnissen für die Bin-
dungswinkelverteilung kommen [18]. Dabei ergibt sich im Mittel ein Bindungswinkel von 150 °
mit einer minimalen Halbwertsbreite von 16 °. Die Störung der idealen Sechser-Ringstruktur
bewirkt zum einen eine Aufweitung des Netzwerkes [1, S. 121]. Zum anderen ergibt sich daraus
zwangsläufig, dass nicht jeder SiO4-Tetraeder mit vier weiteren Bindungspartnern verknüpft
ist. Dies ist wiederum gleichbedeutend mit einer schwächeren Struktur des Glases gegenüber
der Kristallstruktur, einer höheren inneren Energie und Entropie. Demnach handelt es sich bei
Kieselglas um einen metastabilen Zustand von SiO2. Die reale Struktur weicht von dem idealen,
zufällig angeordneten Netzwerk ab [19]. So geht die moderne Kristallittheorie davon aus, dass in
einem gewissen begrenzten Bereich (10-20Å) eine kristallähnliche Ordnung imNetzwerk existiert
(Nahordnung). Wright [20] teilt deshalb das Glasnetzwerk in vier Bereiche mit unterschiedlicher
Dimension und verschiedenem Ordnungsgrad ein:
   die kleinste Struktureinheit, der SiO4-Tetraeder
   die Verbindung benachbarter SiO4-Tetraeder; bildet mit Bereich 1 die Nahordnung
(10-20Å)
   die Netzwerk-Topologie mit der Verteilung der Ringstrukturen
   Dichtefluktuationen durch Phasenentmischung etc.
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Im realen Glasnetzwerk existieren neben den bereits erwähnten O-Si-O-Bindungen auch teil-
weise O-O-Bindungen, welche einen Defekt des Glasnetzwerkes darstellen. Allerdings ist die
Konzentration dieser Defekte und somit die praktische Relevanz gering. [21]
2.1.2 Binäre Alkali-Silikatgläser
Besondere Bedeutung für die Ausbildung der Glasstruktur haben die Oxide der Alkalimetalle,
insbesondere des Natriums und Kaliums. Um die Auswirkung der Zugabe dieser Oxide auf das
Netzwerk des SiO2-Glases zu verstehen, ist die sogenannte Dietzel’sche Feldstärke F [1, S. 102],
[22] hilfreich. Diese wird durch folgende Gleichung beschrieben:
F = zKzAe2
a2
(2.1)
zK Wertigkeit des Kations
zA Wertigkeit des Anions
e Elementarladung
a Abstand der beteiligten Ionen
Geht man davon aus, dass im Glas stets das gleiche Anion vorherrscht, was für die betrachteten
silikatischen Gläser hinreichend genau gilt, so ist neben der Elementarladung auch zA konstant.
Demnach ist der Vergleich der Kationen mit der zur Feldstärke proportionalen Maßzahl zK/a2
möglich, wobei diese oft allgemein als Dietzel’sche Feldstärke bezeichnet wird.
Für netzwerkbildende Oxide ergibt sich eine sehr hohe Dietzel’sche Feldstärke. Für SiO2 liegt
sie bei 1,56 in 4er-Koordination [1, S. 102]. Das ist gleichbedeutendmit einer hohen Bindungsstärke
zwischen Silizium und Sauerstoff und demnach der Möglichkeit zur Bildung eines stabilen
Netzwerks.
Die Werte für die Alkalimetallionen sind in Tabelle 2.1 S. 26 gegeben. Alle Alkalimetalle be-
sitzen sehr geringe Dietzel’sche Feldstärken, wobei diese mit steigender Ordnungszahl weiter
abnimmt. Das führt zu einer besonders schwachen Bindung zwischen Alkalimetall und Sauerstoff
und entsprechend zu hohen Koordinationszahlen von 6-8. Für Lithium ist auch die Koordinations-
zahl 4 möglich [1, S. 124]. Entsprechend führt der Einbau der für die Glasherstellung bedeutenden
Alkalimetalle Natrium und Kalium zu einer Schwächung des Glasnetzwerkes.
Dies bedingt sich dadurch, dass durch die Zugabe von Alkalimetalloxiden zum SiO4-Netzwerk
eine Si-O-Si-Bindung aufgespalten wird, vereinfacht dargestellt für Na2O in Gleichung 2.2 S. 25.
Si O Si + Na2O Si O Na + Na O Si (2.2)
Dieser Effekt lässt sich besonders gut mit der Raman-Spektroskopie oder der 29Silizium Magic
Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (29Si MAS-NMR) verfolgen. Dazu
existiert eine Vielzahl von Untersuchungen, z. B. [23, 24]. Die Darstellung der Ergebnisse erfolgt
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   Dietzel’sche Feldstärken und Koordinationszahlen (KZ) der Alkalimetalle [1, S. 102]
Element KZ Feldstärke
Li 6 0,23
Na 6 0,19
8 0,17
K 8 0,13
Rb 8 0,12
Cs 8 0,10
durch sogenannte Qn-Gruppen, wobei n die Anzahl der bindenden Sauerstoffatome am betrach-
teten Si-Atom darstellt. Dies bedeutet, dass mit einer sinkenden Zahl von n die Netzwerkstabilität
abnimmt. Demnach überwiegen nach Emerson u. a. [24] für ein Glas mit der stöchiometrischen
Zusammensetzung Na2O·4 SiO2 die Q4-Gruppen. Bei Na2O·2 SiO2 sind zu 85% Q3-Gruppen
vorhanden. Schließlich existieren bei Na2O·SiO2 85%Q2-Gruppen. Die Ausbildung eines stabilen
Glasnetzwerkes ist nicht mehr möglich.
Weiterhin ist die Verteilung der Alkalimetalle imGlasnetzwerk nicht regelmäßig, sondern diese
neigen zur Bildung von Clustern. Das tritt insbesondere bei Gläsern mit geringem Alkaligehalt
auf [1, 25, 26]. Die Clusterung findet vorzugsweise im Bereich von Trennstellensauerstoffen statt
[27].
Ein weiterer, bis jetzt nicht vollständig erklärter Effekt ist der sogenannte Mischalkalieffekt. Er
beschreibt eine nichtlineare Änderung von Eigenschaften beim Austausch eines Alkalimetallions
gegen ein anderes [1, S. 124]. Dabei ist für die Ausbildung dieser Eigenschaften weniger die
Veränderung der silikatischen Netzwerkstruktur entscheidend, sondern die Alkalimetallionen-
Paarbildung [28, 29].
2.1.3 Erdalkali-Alkali-Silikatgläser
In Tabelle 2.2 S. 27 sind die Dietzel’schen Feldstärken mit den zugehörigen Koordinationszahlen
für die Erdalkalimetalle gegeben. Diese liegen deutlich über denen der Alkalimetalle, wobei
sie wiederum mit steigender Periode abnehmen. Entsprechend nimmt die Bindungsstärke zu
Sauerstoff ab und die Koordinationszahl zu.
Erdalkalimetalloxide höherer Periode ab Calcium verhalten sich demnach ähnlich zu den
Alkalimetalloxiden. Sie spalten das Glasnetzwerk auf und bilden zwei Trennstellensauerstoffe.
Die Bindung zwischen Erdalkalimetall und Sauerstoff, auch bedingt durch die Wertigkeit 2, ist
allerdings wesentlich stärker als bei Alkalimetalloxiden, so dass eine gewisse Bindung zwischen
O-Me-O vorherrscht [1, S. 126]. Bei den Erdalkalimetalloxiden niedriger Perioden (Magnesium,
Beryllium) ist bereits die Bildung vonMeO4-Tetraedernmöglich, so dass diese als Netzwerkbildner
auftreten. Bei Beryllium kann ein Glas erhalten werden, dessen Netzwerk vollständig aus BeO4-
Tetraedern aufgebaut ist [30].
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   Dietzel’sche Feldstärken der Erdalkalimetalle [1, S. 102]
Element KZ Feldstärke
Be 4 0,86
Mg 4 0,51
6 0,45
Ca 6 0,35
8 0,33
Sr 8 0,27
Ba 8 0,24
2.1.4 Boroxidhaltige Gläser
Boroxid mit einer Dietzel’schen Feldstärke von 1,62 bei KZ 3 und 1,45 bei KZ 4 [1, S. 102] liefert
vergleichbare Werte wie Silizium und ist in der Lage, ein Glasnetzwerk auszubilden. Aufgrund
der Wertigkeit 3 bildet Boroxid sowohl BO3-Gruppen als auch BO4-Tetraeder aus [1, S. 130].
Dies hängt von dem umgebenden Netzwerk ab, z. B. vom gegebenen Wertigkeitsausgleich durch
Alkalimetallionen. Dabei findet ein doppelter Koordinationswechsel statt. Bei geringen Alkali-
gehalten ist der Wertigkeitsausgleich nicht gegeben. Es erfolgt der Einbau von BO3-Gruppen.
Mit steigendem Alkaligehalt erfolgt ein Koordinationswechsel zu 4, wobei das Maximum bei
einem Stoffmengenanteil von etwa 40% Alkalimetalloxid liegt [31, 32]. Damit verbunden ist eine
Stabilisierung der Glasstruktur. Steigt der Alkaligehalt noch weiter an, so erfolgt wiederum ein
Wechsel zur Koordinationszahl 3, da genügend Trennstellensauerstoffe für die Abschirmung des
Bors vorliegen. Die anomale Eigenschaftsänderung der Alkaliboratgläser korreliert nicht direkt
mit diesem Koordinationswechsel, da die dadurch hervorgerufenen Strukturänderungen in der
Nahordnung ebenfalls mit einbezogen werden müssen [16, S. 161-164]. Die Komplexität der Struk-
tur von boroxidhaltigen Gläsern kann somit in diesem Rahmen nicht ausführlich wiedergegeben
werden.
Weiterhin besteht bei boroxidhaltigen Gläsern eine starke Entmischungstendenz. Diese führt
zur Ausbildung einer siliziumdioxidreichen und einer alkalireichen Boratglasphase, wobei mitun-
ter sogar Mehrfachentmischungen erfolgen. Dabei ist es möglich, eine Durchdringungsstruktur
der alkaliboratreichen Phase zu erzeugen. Diese ist leicht mit mineralischen Säuren auslaug-
bar. Dabei bleibt die hoch SiO2-haltige Phase zurück. Dies macht zum einen die Herstellung
poröser Gläser möglich (z. B. bei Kühne [33]). Zum anderen kann das Glas durch Sinterung
verdichtet werden, wodurch die Herstellung eines dem Kieselglas ähnlichen Glases gelingt, dem
sogenannten VYCOR-Glas der Corning Inc. [34]. Das Auftreten von Entmischungen führt zu
einer deutlichen Verstärkung der Korrosionsanfälligkeit von chemisch sonst sehr beständigen
Borosilikatgläser. Das ist bei der Untersuchung von glaskorrosiven Vorgängen an boroxidhaltigen
Gläsern stets zu beachten. Durch die Zugabe von Al2O3 ist eine weitgehende Unterdrückung der
Entmischungsneigung möglich. [16, S. 164-177],[35]
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2.1.5 Aluminiumoxidhaltige Gläser
Aluminiumoxid weist eine Dietzel’sche Feldstärke von 0,97 bei KZ 4 und 0,84 bei KZ 6 auf [1,
S. 102]. Durch den gegebenen Ionenradius sind beide Koordinationszahlen je nach Bindungszu-
stand des Sauerstoffs möglich. Sind nur bindende Sauerstoffionen vorhanden, so liegt Aluminium
als AlO6 vor und wirkt demnach als Netzwerkwandler. Sind allerdings Trennstellensauerstoffe
vorhanden, so ist die KZ 4 möglich. Aluminium wirkt demnach als Netzwerkbildner. Es tritt
hierbei an die Stelle des Siliziums im silikatischen Glasnetzwerk. Insbesondere bei sehr gerin-
gen Aluminiumgehalten tritt ein anomales Verhalten auf, wobei Aluminium unabhängig von
vorhandenem Trennstellen-Sauerstoff mit Koordinationszahl 6 vorliegt. Yoldas [36] erklärt dies
dadurch, dass der Aluminiumgehalt erst einen gewissen Schwellenwert überschreiten muss, ehe
KZ 4 auftritt. [1, S. 128]
2.2 Löslichkeit der Glasbestandteile
Neben der Stärke der Bindungen im Glasnetzwerk ist die Löslichkeit der jeweiligen Glasbestand-
teile im angreifenden Medium von entscheidender Bedeutung für den Fortschritt der Glaskor-
rosionsreaktion. Ist ein Bestandteil des Netzwerkes nicht im angreifenden Medium löslich, so
führt das zur Bildung fester Korrosionsprodukte. Bilden sie eine geschlossene Schicht, erfolgt eine
Hemmung der Korrosionsreaktionen. Aufgrund der außerordentlichen Bedeutung der Löslichkeit
der Glasbestandteile wird hier auf diesen Zusammenhang detailliert eingegangen. Dabei wird sich
hauptsächlich auf die Ausführungen von Conradt [37] bezogen, da sie den Sachverhalt umfassend
beschreiben.
Für kristalline Substanzen lässt sich das Lösungsverhalten durch die freie Lösungsenthalpie
beschreiben. Sie wird nach Formel 2.4, S. 28 für die Beispielreaktion 2.3, S. 28 berechnet [38,
S. 95],[39, S. 274].
AaBb,s → aAx+aq + bBy-aq (2.3)
ΔGhydr = aΔG○S(Ax+aq) + bΔG○S(By-aq) − ΔGG(AaBb,s) (2.4)
Δ Ghydr freie Lösungsenthalpie
ΔG○S(Ax+aq ) bzw. ΔG○S(By-aq) freie Solvatationsenthalpie von Ion A bzw. B
ΔGG(AaBb,s) freie Gitterenthalpie von AaBb,s
Nimmt die freie Lösungsenthalpie negative Werte an, so verläuft der Lösungsvorgang freiwillig.
Sind dieWerte positiv, so ist bei den gegebenen Bedingungen nicht mit einer Lösung der Substanz
zu rechnen. Die freie Gitterenthalpie ist für eine Vielzahl an kristallinen Reinstoffen bekannt. Bei
der Betrachtung von Glas kommt allerdings hinzu, dass die Oxide nicht in Reinform vorliegen,
sondern in das Glasnetzwerk eingebunden sind. Deshalb ist die freie Gitterenthalpie nur bedingt
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anwendbar, da durch den Einbau in das Glasnetzwerk der energetische Zustand gegenüber
der kristallinen Reinsubstanz verändert ist. Dennoch liefert die freie Gitterenthalpie wertvolle
Aussagen über das Lösungsverhalten der glasbildenden Oxide.
Im Folgenden wird das Löslichkeitsverhalten diverser an der Glasbildung beteiligter Oxide
betrachtet.
2.2.1 Alkalimetalloxide
In Tabelle 2.3, S. 29 ist das Löslichkeitsverhalten der Alkalimetalloxide beschrieben. Es wird der
pH-Wert, die Löslichkeit und die freie Löslichkeitsenthalpie aufgezeigt. Es wird deutlich, dass
sich die Alkalimetalloxide gut in Wasser unter Bildung des jeweiligen Hydroxids lösen, wobei
die Löslichkeit mit steigender Ordnungszahl zunimmt. Entsprechend nimmt die Basizität der
Lösung ebenfalls zu. Dies lässt sich auch an den freien Lösungsenthalpien erkennen, welche für
die Alkalimetalloxide vom pH-Wert unabhängig sind [37].
   Lösungsverhalten der Alkalimetalloxide
für MeOH für Me2O
pH-Wert Löslichkeit (20 °C) Δ Ghydr [37]
[g/l] [KJ/mol]
Li [40] 12 (50 g/l, 50 °C) 110 -261
Na [41] 14 (100 g/l, 20 °C) 1090 -385
K [42] 14 (56 g/l, 20 °C) 1130 -480
2.2.2 Erdalkalimetalloxide
Die Löslichkeit der Erdalkalimetallhydroxide und der entsprechende pH-Wert der Lösung (jeweils
für das Hydroxid, außer bei BeO) ist in Tabelle 2.4, S. 29 gegeben.
   Lösungsverhalten der Erdalkalimetalloxide
Stoff Löslichkeit pH-Wert (gesättigte Lösung)
[g/l]
BeO [43] 0,0002
Mg(OH)2 0,009 [44] 9,5-10,5 [45]
Ca(OH)2 [46] 1,7 12,6
Sr(OH)2 [47] 3,2 13,5
Ba(OH)2 [48] 39,1 ca. 14
Diese ist deutlich geringer als bei den Alkalimetalloxiden, nimmt allerdings genauso mit
steigender Ordnungszahl zu. Insbesondere Berylliumoxid und Magnesiumhydroxid lösen sich
nur in sehr geringen Mengen in Wasser. Das Löslichkeitsverhalten ist deutlich komplexer als bei
den Alkalimetalloxiden, wie aus Abbildung 2.1, S. 30 hervorgeht.
Freie Lösungsenthalpie diverser Oxide (1) [37]
Zu erkennen ist, dass die negative freie Lösungsenthalpie mit steigender Ordnungszahl für die
Erdalkalimetalloxide zunimmt. Außerdem fällt sie ab einem bestimmten pH-Wert sprunghaft
ab. Dieser Umschlagpunkt verschiebt sich für Erdalkalimetalloxide höherer Ordnungszahl zu
immer höheren pH-Werten, bis bei Bariumoxid eine konstante freie Lösungsenthalpie über den
gesamten pH-Wert-Bereich erreicht wird.
Daraus lässt sich erkennen, dass sich Erdalkalimetalloxide aufGrund ihres basischenCharakters
insbesondere im sauren Bereich lösen. Da die Basizität mit steigender Ordnungszahl zunimmt,
ist für die Erdalkalimetalloxide höherer Ordnungszahl mit einer besseren Löslichkeit auch bei
höheren pH-Werten zu rechnen. Bei Bariumoxid ist die freie Lösungsenthalpie ähnlich den
Alkalimetalloxiden bereits über den gesamten pH-Wert-Bereich konstant.
2.2.3 Aluminiumoxid
Aluminiumoxid verhält sich in Wasser Säure-Base-amphoter [17, S. 1156], wie aus Abbildung 2.2,
S. 31 hervorgeht. Im sauren Bereich unter pH= 4 löst es sich unter Bildung von Al3+-Ionen.
Al2O3 + 6H3O+ 2Al3+ + 9H2O (2.5)
Im neutralen Bereich bildet sich das Hydroxid.
Al2O3 + 3H2O 2Al(OH)3 (2.6)
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Im basischen Bereich bildet sich die Komplexverbindung Tetrahydroxoaluminat.
Al2O3 + 2OH– + 3H2O 2 [Al(OH)4]– (2.7)
Dieses Verhalten führt dazu, dass sich Aluminiumoxid im leicht sauren bzw. leicht basischen
Bereich sehr stabil verhält. Es lösen sich, betrachtet man Al(OH)3, nur 0,0015 g/l, wobei sich bei
einer Anschlämmung von 100 g/l ein pH-Wert von 8-9 einstellt [49]. Demnach ist Aluminiu-
moxid in nahezu allen für die Glaskorrosion relevanten Bereichen sehr stabil. Die Löslichkeit des
Aluminiumoxids kann also für diese Reaktionen den limitierenden Faktor darstellen.
   Lösungsverhalten von Aluminium [37]
2.2.4 Boroxid
Ähnlich komplex verhält sich Boroxid. Es lösen sich bei 25 °C 36 g/l. Boroxid reagiert in Wasser
unter Bildung von Borsäure leicht sauer (pH= 4 bei 10 g/l) [50]. Dieses Verhalten wird dadurch
ausgelöst, dass Boroxid als Elektronenpaarakzeptor (Lewis-Säure) fungiert [17, S. 1106].
B2O3 + 3H2O 2B(OH)3 (2.8)
B(OH)3 + 2H2O B(OH) –4 + H3O+ (2.9)
Die freie Lösungsenthalpie ist in Abbildung 2.3, S. 32 gegeben. Daraus geht hervor, dass Boroxid
in allen pH-Wert-Bereichen eine negative freie Lösungsenthalpie zeigt. Im basischen Bereich
oberhalb pH= 8 und pH= 12 kommt es jeweils zu einem deutlichen Anstieg. Ersterer ist mit dem
Lewis-Säure-Verhalten des Boroxids zu erklären. Die zweite Stufe hängt mit dem Auftreten von
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sogenannten Oligoborsäuren zusammen [17, S. 1107], welche durch reversible Kondensation in
höher konzentrierten wässrigen Lösungen entstehen und nur bis pH= 12 stabil sind.
   Freie Lösungsenthalpie diverser Oxide (2) [37]
2.2.5 Siliziumdioxid
Besonders komplex ist das Verhalten von SiO2 in wässriger Lösung. Da Siliziumdioxid den Haupt-
bestandteil silikatischer Gläser darstellt und demnach von Bedeutung für den Korrosionsprozess
ist, erfolgt die Darstellung des Lösungsverhaltens ausführlicher. Neben Abbildung 2.3, S. 32 geht
das Verhalten aus Abbildung 2.4, S. 33 hervor.
Dargestellt sind die in wässriger Lösung auftretenden Spezies in Abhängigkeit vom pH-Wert.
Im sauren und neutralen Bereich ist SiO2 stabil, die freie Lösungsenthalpie ist positiv. ImWasser
liegt dabei Monokieselsäure vor, welche nur bei Konzentrationen bis 120mg/l stabil ist und schnell
zur Polykondensation neigt [17, S. 959]. Im leicht basischen Bereich steigt die negative freie
Lösungsenthalpie an, gleichbedeutend mit einer Zunahme der Löslichkeit (Abbildung 2.5, S. 34).
In wässriger Lösung liegt SiO2 in Gleichgewicht mit Trihydrogensilikationen vor [17, S. 960],
welche sich durch Deprotonierung aus der gelösten Monokieselsäure bilden (Gleichung 2.10,
S. 32).
Si(OH)4 + OH– (HO)3SiO– + H2O
SiO2 + 2H2O + OH– (HO)3SiO–
(2.10)
Verhalten von SiO2 in Wasser [37]
Mit steigendem pH-Wert nimmt der Deprotonierungsgrad zu, bis schließlich bei hohen pH-
Werten SiO 4–4 stabil ist. Gleichzeitig nimmt die Neigung zur Polykondensation zu. Es bilden sich
teilweise deprotonierte Polykieselsäuren, deren Deprotonierungsgrad ebenfalls zunimmt. Dieses
System stellt bei mehreren definierten pH-Werten ein Puffergemisch [17, S. 201] dar. Ein solches
Pufferniveau ist bei pH= 9,8 zu finden. Hier steht SiO2 bzw. Si(OH)4 mit H3SiO –4 im Gleichge-
wicht. Werden dem System durch fortschreitende Glaskorrosion OH–-Ionen zugeführt, so kommt
es zunehmend zur Deprotonierung von Si(OH)4 unter Verbrauch von OH–. Dadurch wird der
weitere pH-Wert-Anstieg des Systems gebremst, was gleichbedeutend mit einer Hemmung der
Korrosionsreaktionen ist, da die SiO2-Löslichkeit nicht weiter zunimmt. Ein weiteres Pufferni-
veau befindet sich bei pH= 11,4. Hier steht H3SiO –4 im Gleichgewicht mit dem deprotonierten
kondensierten Kieselsäure-Anion H4(H2SiO4) 2–4 . [37]
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   Löslichkeit von SiO2 in Abhängigkeit vom pH-Wert [51, S. 174]
2.2.6 Blei-(II)-oxid
Die Stabilität der Oxidationsstufe +2 nimmt in der Kohlenstoffgruppe des Periodensystems
von Kohlenstoff bis Blei deutlich zu [17, S. 1014]. Bei Blei ist diese erheblich beständiger als
+4. Demnach liegt Blei häufig nicht als PbO2 analog zum SiO2 vor, sondern als PbO. Dadurch
unterscheidet sich das Lösungsverhalten von SiO2. Blei-(II)-oxid verhält sich in wässriger Lösung
Säure-Base-amphoter mit Tendenz zur basischen Reaktion [17, S. 1023]. Im Sauren ist PbO relativ
gut unter Bildung von Pb2+-Ionen löslich. Im leicht basischen Bereich ist die Löslichkeit erheblich
geringer (0,072g/l), wobei sich ein pH-Wert von 8-9 einstellt [52]. Erst im hochalkalischen Bereich
erfolgt wieder eine Lösung unter der Bildung von Plumbaten(II):
PbO + H2O + OH– [Pb(OH)3]– (2.11)
Dieses Verhalten korreliert gut mit der freien Lösungsenthalpie (Abbildung 2.1, S. 30).
2.2.7 Zusammenfassung zur Löslichkeit der Glasbestandteile
DieAlkalimetalloxide zeigen eine gute und vom pH-Wert unabhängige Löslichkeit inWasser. Die
Erdalkalimetalloxide zeigen deutlich geringere und vompH-Wert abhängige Löslichkeiten.Dabei
gleicht sich das Verhalten mit steigender Ordnungszahl den Alkalimetalloxiden an. Bei Al2O3
zeigt sich ein Säure-Base-amphoteres Verhalten, wobei die Löslichkeit im Neutralen sehr gering
ist. B2O3 löst sich dagegen deutlich besser in Wasser. Besonders komplex ist das Verhalten von
SiO2, wobei die Löslichkeit mit steigendem pH-Wert zunimmt. Es bilden sich mehrere komplexe
Kieselsäure-Verbindungen, die in Wechselwirkung miteinander stehen. Für die durchgeführten
Untersuchungen ist insbesondere das Löslichkeitsverhalten von Al2O3 und SiO2 von Bedeutung.
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2.3 Einschub: Schrägbeziehungen im Periodensystem
Nachdem in den vorangegangenen Ausführung das Löslichkeitsverhalten der einzelnen oxidi-
schen Glasbestandteile betrachtet wird, erfolgt nun ein kurzer Einschub zu sogenannten Schrägbe-
ziehungen im Periodensystem. Die Kenntnis dieses Sachverhalts ist notwendig, um das Verhalten
von bestimmten Oxiden im Korrosionsprozess nachzuvollziehen. Nach Hollemann u. a. [17,
S. 143-146] beschreiben die Bindungsarten „Atombindung“ und „Ionische Bindung“ die reale
Bindungssituation nur ungenügend. Aufgrund der positiven Ladung des Kations kommt es zur
Deformation der Elektronenhülle des Anions. Deshalb steigt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
für Elektronen des Anions im Bereich des Kations. Dadurch geht die Ionenbindung langsam in
eine Atombindung über, man spricht von einer polarisierten Ionenbindung bzw. polaren Atom-
bindung. Dieser Zusammenhang bedingt eine Anomalie der Elemente der ersten Perioden in den
ersten Hauptgruppen des Periodensystems. Die deformierende Wirkung des Kations nimmt mit
der Zunahme des Ionenradius ab, mit Zunahme der Ladung nimmt sie allerdings zu. Dadurch
bildet sich die sogenannte Schrägbeziehung aus. Sie bezeichnet, dass sich das erste Element der
jeweiligen Hauptgruppe nicht wie das zweite Element derselben Gruppe, sondern eher wie das
zweite Element der folgenden Hauptgruppe hinsichtlich seiner chemischen Eigenschaften verhält.
Zwischen folgenden Elementen treten deutliche Schrägbeziehungen auf:
Li Be B C
Na Mg Al Si
Dieser Zusammenhang wird besondere Beachtung finden, da hier für den Ablauf der Korrosi-
onsreaktionen relevante Elemente wie Magnesium, Aluminium und Bor eine solche Schrägbezie-
hung zeigen. [17, S. 144, 310]
2.4 Glaskorrosion und dabei auftretende Phasenneubildungen
Im folgenden wird auf den Stand der Forschung im Bereich der Glaskorrosion eingegangen. Dabei
werden zunächst die grundlegenden Korrosionsreaktionen von Glas kurz betrachtet. Anschlie-
ßend wird der Fokus mehr auf die Neubildung fester Phasen bei der Glaskorrosion gelenkt, da es
sich bei der Delamination um eben eine solche Reaktion handelt.
2.4.1 Grundlegende Reaktionen und Verhaltensweisen der Glaskorrosion
Dass Glas gegenüber wässrigen Medien nicht vollständig inert ist, ist seit längerem bekannt.
Ebenso wurden die beim Wasserangriff ablaufenden grundlegenden Reaktionen weitgehend
untersucht. Der Vollständigkeit halber wird deshalb am Beispiel eines alkalimetalloxidhaltigen
Silikatglases nur kurz darauf eingegangen.
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Saure, wässrige Lösungen
Es wird zunächst nicht mit dem Angriff reinenWassers begonnen, sondern mit sauren, wässrigen
Lösungen, da der hier ablaufende Mechanismus eine geringere Komplexität aufweist. Haupt-
mechanismus ist die Auslaugung der leicht beweglichen Bestandteile des Glasnetzwerkes, also
hauptsächlich der Alkalimetallionen durch Ionenaustausch. Dabei werden an der Grenzfläche
zwischen Glas und angreifendem Medium Alkalimetallionen gegen H+ ausgetauscht. Der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Diffusion dieser Ionen, weshalb die Reaktionsgeschwin-
digkeit einemWurzel-Zeit-Gesetz folgt. Gleichzeitig erfolgt die Einlagerung vonWasser in die
Oberflächenschicht. Dabei ist die Menge des eingelagerten Wasser abhängig von der Glasstruktur.
Gläser, welche eine sehr offene Struktur mit vielen Hohlräumen aufweisen, können besonders viel
Wasser einlagern. An der Glasoberfläche entsteht somit eine alkaliarme, wasserreiche Gelschicht.
[1, S. 311]
Alkalische Lösungen
Alkalische Lösungen sind in der Lage, das silikatische Netzwerk direkt aufzubrechen. Dabei
finden folgende Reaktionen statt:
Si O Si + OH– Si OH + –O Si (2.12)
–O Si reagiert nun weiter nach:
Si O– + H2O Si OH + OH– (2.13)
Demnach wird das Hydroxidion bei dieser Reaktion nicht verbraucht, vielmehr katalysiert es
die hydrolytische Spaltung des Glasnetzwerkes. Im Idealfall folgt die Reaktion einem linearen
Zeitgesetz, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigendem pH-Wert stark zunimmt. Bei
realen Gläsern sind die stattfindenden Reaktionen mit dem Modell nur schwer erklärbar. Bei
der Netzwerkauflösung gehen auch die weiteren Bestandteile desselben mit in Lösung bzw. es
bilden sich schwerlösliche Schutzschichten, die so den weiteren Auflösungsprozess maßgeblich
beeinflussen. [1, S. 306, 312]
Reines Wasser
Reines Wasser ist in der Lage, das silikatische Glasnetzwerk aufzuspalten, allerdings geschieht
dies nur in geringemMaße [1, S. 306]. Es bilden sich dabei Silanolgruppen.
Si O Si + H2O Si OH + HO Si (2.14)
An der frischen Glasoberfläche - z. B. bei Bruch oder kurz nach der Formgebung aus der Schmelze
- geschieht die Reaktion deutlich schneller. Hier liegen chemisch noch nicht abgesättigte endstän-
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dige Gruppen vor, welche eine erheblich höhere Reaktivität besitzen [53, S. 62]. Dadurch erfolgt
die Reaktion zu Silanolgruppen bereits mit der Feuchtigkeit der Atmosphäre, an der Glasober-
fläche bildet sich die sogenannte „Wasserhaut“ aus. Reines Wasser enthält durch Autoprotolyse
sowohl Hydroxid- als auch Hydroniumionen. Somit ist der erste Schritt beim Angriff von reinem
Wasser der Austausch von Hydronium- gegen Alkalimetallionen. Infolgedessen reichert sich
das Wasser mit Natriumionen an, der pH-Wert steigt stetig. Daraus ergibt sich, dass nun ein
alkalischer Angriff erfolgt, welcher das Netzwerk auflöst. Der Angriff reinen Wassers stellt somit
eine Kombination aus Säure- und Baseangriff dar. [1, S. 313]
Übertragung auf reale Angriffsmedien
Da in der Natur nur äußerst selten ein Angriff reinen Wassers erfolgt, handelt es sich bei den
bisherigen Betrachtungen lediglich umModellvorstellungen. So sind imWasser stets Gase gelöst.
Das Säure-Base-Verhalten der atmosphärischen Gase ist tendenziell sauer, was insbesondere auf
Spurengase zurückzuführen ist (z. B. CO2, SO2, NOx). Demnach ist unter den meisten natürlichen
Bedingungen zunächst mit einem sauren Angriff zu rechnen. Allerdings ist die Konzentration
dieser Gase gering, der pH-Wert liegt zumeist im Bereich von 6-6,5. Bei einem pH-Wert von 6
beträgt die Konzentration der H3O+-Ionen lediglich 10−6mol/l. Das bedeutet, dass bereits die
vollständige Auslaugung von 0,12mg eines Glases mit einemMassenanteil von 14%Na2O genügen
würde, um einen Liter des Wassers zu neutralisieren. Demnach ist dieser Säureangriff nur für den
Anfangsbereich einer Korrosionsreaktion relevant.
Alkalische Lösungen kommen natürlich eher selten vor. Zum einen ist dabei die Kondensation
von Feuchtigkeit an Verglasungen landwirtschaftlicher Anlagen, insbesondere Ställen zu nennen.
Hier ist der Ammoniakgehalt der Atmosphäre relativ hoch. Das führt mitunter zu einer erheb-
lichen Korrosion der Verglasung [54, 55]. Zum anderen existieren alkalische Bedingungen bei
hoch kalk- oder alkalihaltigen Wässern, wie es bei einigen Binnenseen der Fall ist. Hier ist nur
der unmittelbare Uferbereich betroffen [56], [57, S. 129].
Bedeutender für den Verlauf des Angriffs ist, dass sich alle Komponenten des Glasnetzwerk im
angreifenden Medium lösen. Das bedeutet, dass sich die Zusammensetzung desselben Mediums
während des Glasangriffs ständig verändert. Das wiederum hat Einfluss auf die Angriffsmechanis-
men. Dabei ist auch die pH-Wert- und temperaturabhängige Löslichkeit der Glaskomponenten
zu beachten. Wird diese überschritten, so kommt es entweder zum Ausfällen der Stoffe im angrei-
fenden Medium oder zur Ausbildung von Schichten auf der Glasoberfläche, die mitunter so dicht
sind, dass sie die weitere Glaskorrosion hemmen. So beeinflusst die Glaszusammensetzung den
Ablauf der Korrosionsreaktion in einer komplexen und nicht ohne weiteres vorhersagbaren Art
und Weise, was die Glaskorrosion zu einem sehr vielfältigen Forschungsgebiet macht. [1, S. 312]
Weiterhin ist zu beachten, dass natürliche Angriffsmedien neben den gelösten Gasen eine Viel-
zahl an gelösten Kationen wie Ca2+ und Mg2+ enthalten. Die gelösten Bestandteile beeinflussen
die Glaskorrosionsreaktionen ebenfalls in einer komplexen und nicht ohne weiteres vorhersag-
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baren Art und Weise [1, S. 313]. Aufgrund der Vielzahl der Glaskomponenten und möglichen
Zusammensetzungen im Bereich der silikatischen Gläser sowie der Bandbreite an Parametern des
angreifenden Mediums kann hier nur ein kleiner Teil der Untersuchungen angedeutet werden,
welche zum korrosiven Verhalten silikatischer Gläser durchgeführt wurden.
2.4.2 Untersuchungen zu Angriffsmedien und Phasenneubildungen bei
silikatischen Gläsern
Durch die eben erwähnte Vielfalt an silikatischen Glassystemen sind in der Literatur demnach
umfangreiche Untersuchungen bekannt, wobei hier nur ein kurzer Überblick gegeben werden
kann. Die meisten der für die Untersuchungen verwendeten Gläser lassen sich in folgende vier
Gruppen einordnen.
   	
    Bei diesen Gläsern handelt es sich meist um Borosili-
katgläser komplexer Zusammensetzung. Insbesondere dienen sie der Bindung und sicheren
Aufbewahrung hochradioaktiven Abfalls (HLW-Gläser). Aber auch geringer radioaktive
Abfälle sowie kritische Schwermetalle werden in solchen Gläsern eingeschlossen. Dabei
wird sich zunutze gemacht, dass die Stoffe fest in der Glasmatrix gebunden werden. Ent-
scheidendstes Kriterium für solche Gläser ist eine hohe chemische Beständigkeit. Bei einem
chemischen Angriff würden sonst die eingeschlossenen Stoffe wieder freigesetzt. Da sich
die Lagerplätze für die Abfallstoffe oft unterirdisch befinden, ist der Angriffsmechanismus
geprägt von hoch salzhaltigen Lösungen bei hohemDruck und erhöhter Temperatur. Es han-
delt sich also um einen hydrothermalen Angriff. Auf Grund der Dringlichkeit einer Lösung
zur Lagerung hochradioaktiver Abfälle und der hohen benötigten chemischen Beständig-
keit der Gläser unter vielfältigsten Bedingungen existiert hier eine Fülle an verschiedenen
Untersuchungen, wie in Abschnitt 2.4.3, ab S. 39 dargelegt wird. [58]

   Natürliche Gläser bilden sich durch vulkanische Prozesse oder andere Na-
turphänomene, bei denen eine hohe Temperatur mit einer schnellen Abkühlung verbunden
ist. Vulkanische Gläser entstehen aus einer großen Zusammensetzungsbreite an Magmen.
Oft enthalten sie eine im Vergleich zu technischen Gläsern sehr große Menge an gelösten
Gasen, sogenannte Volatile [59]. Insbesondere bei Druckentlastung des Magmas kommt
es zur Entgasung und Blasenbildung (Bims) [60, 61]. Der korrosive Angriff dieser Gläser
zeichnet sich dadurch aus, dass sehr lange Zeiträume zur Verfügung stehen. Die Angriffs-
mechanismen sind sehr vielfältig und reichen von Verwitterung durch Regenwasser im
oberflächennahen Bereich bis hin zum Angriff katathermaler Lösungen in größerer Tiefe
im Erdinneren [62, S. 344, 432]. Für die geologische Charakterisierung der jeweiligen Probe
ist die Kenntnis der geochemischen Prozesse während des Angriffs von großer Bedeutung,
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weshalb auch hier eine Vielzahl an Untersuchungen vorliegt (siehe Abschnitt 2.4.4, ab S. 44).
[63]
 	 
	 Eine weitere Gruppe gut untersuchter Gläser sind historische Gläser. Dabei
handelt es sich um relativ niedrig schmelzende Alkali-Erdalkali-Silikatgläser aus verschie-
denen kulturgeschichtlichen Epochen. Die Angriffsmechanismen unterscheiden sich stark.
Einige dieser Gläser waren nur der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt. Andere hatten Kontakt mit
Bodenlösungen oder befanden sich lange Zeit in der Bodenschicht von Salz- und Süßgewäs-
sern. Der Angriffszeitraum liegt deutlich über dem von technischen Gläsern, aber zumeist
deutlich unter dem natürlichen Gläser. Die Darstellung der Ergebnisse erfolgt in Abschnitt
2.4.5, ab S. 47. [7]
		 
	 Unter technischen Gläsern werden hier Gläser verstanden, welche indus-
triell hergestellt werden und ein breites Anwendungsgebiet finden. Diese Gläser wurden
hinsichtlich der korrosiven Phasenneubildungen eher weniger beforscht. Die meisten Daten
sind für Basaltgläser und die daraus hergestellten Fasern verfügbar. Auch für Kalk-Natron-
Silikatgläser ist eine relativ gute Datenbasis vorhanden. Die Ergebnisse werden in Abschnitt
2.4.6, ab S. 50 beschrieben.
In den folgenden Darlegungen wird der Stand der Forschung zu jeder dieser Gruppen ausführlich
beschrieben.
2.4.3 Gläser für die Lagerung von Abfall (HLW-Gläser)
Auf Grund der Vielfalt der chemischen Zusammensetzung der Gläser existieren für die Untersu-
chung der chemischen Beständigkeit verschiedene Referenzgläser, z. B. das International Simple
Glass (ISG) [64] oder R7T7 [65]. Dadurch werden die Untersuchungen vergleichbar. Das Resultat
der Korrosionsuntersuchungen an HLW-Gläsern lässt sich mit folgendemModell verallgemei-
nern, nach welchem sich durch dem Korrosionsprozess auf dem Glas folgende Schichtfolgen
ausbilden (aus Sicht des unveränderten Glases) [58, 66]:
ﬀ In dieser Schicht erfolgt der Ionenaustausch zwischen Grundglas und den
nachfolgenden Schichten durch Diffusion.

	 Die Schicht besteht aus einem SiO2-Gel, in welches Wassermoleküle eingelagert
werden.
	 Die Schicht bildet sich auf der korrodiertenGlasoberfläche durchWechsel-
wirkung mit und Ablagerung aus dem angreifenden Medium. Sie enthält sowohl kristalline
als auch amorphe Bestandteile.
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 
Die auf der Glasoberfläche gebildeten Phasen sind sehr vielfältig und unterscheiden sich je nach
Angriffsmedium. In Tabelle 2.5, ab S. 42 wird eine Übersicht über mögliche Phasenneubildungen
gegeben. Die Liste erhebt keinen Anspruch auf Vollständigkeit. Phasen, in welche radioaktive
Elemente bzw. Lanthanoide eingebaut sind, werden nicht dargestellt. Diese Phasen spielen hier
keine Rolle.
   Phasenneubildungen auf HLW-Gläsern bei korrosivem Angriff
Klassifizierung Phase Referenz
Halogenide CaCl2 [67]
NaCl [67, 68]
KCl [67]
Oxide/ Hydroxide Al(OH)3 [67]
Anatas, Rutil [67]
Birnessit [67]
CaO [67]
Cr-Mn-Fe-Ni-
Oxide/Hydroxide [67]
Ferrihydrit [67]
Hämatit [67]
Opal, Quarz [67]
Spinell [67]
Carbonate CaCO3 [67]
Dolomit [67]
Hydrotalkit [69]
Na2CO3 [67]
Borate Tincalconit [67]
Sulfate CaSO4 [67]
Na2SO4 [67]
Powellit [69]
Phosphate Apatit [67]
Li3PO4 [67]
Inselsilikate Phenakitgruppe Phenakit [67]
Kettensilikate Tobermoritgruppe Tobermorit [67, 70, 71]
weitere CSH-Phasen [65, 71, 72, 73]
Schichtsilikate Talk [67, 68]
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   Phasenneubildungen auf HLW-Gläsern bei korrosivem Angriff (Fortsetzung)
Klassifizierung Phase Referenz
Chloritgruppe [67]
Glimmergruppe Glauconit [67]
Illit [67, 73]
Kaolinitgruppe Kaolinit [67, 71]
Pyroxengruppe Aegirin [67]
Fe-Ca-Silikat [67]
Reyeritgruppe Reyerit [67]
Gyrolith [67, 71]
Truscottit [67]
Sepiolithgruppe Sepiolith [68, 74, 75]
Serpentingruppe Antigorit [67, 69]
Brindleyit [67]
Lizardit [67]
Smectitgruppe Al-Fe-Smectit [64]
Al-Mg-Smectit [64]
Beidellit [67, 71]
Hectorit [68, 76, 77, 78]
diverse Smectite [71, 79, 80]
Montmorrillonit [67, 71, 76]
Nontronit [67, 71]
Saponit [65, 67, 76, 69, 71, 68, 78]
Sauconit [67]
Stevensit [67, 68]
Swinefordit [67]
Zn-Fe-Smectit [65, 81]
Gerüstsilikate Feldspatgruppe Adular [67, 73]
Albit [82, 83]
Orthoklas [67]
Zeolithgruppe Analcim [65, 67, 70, 71, 73, 82, 83,
84]
Chabazit [71, 72, 73]
Merlinoit [71, 72]
Mg-Zeolith [85]
Mordenit [67, 71]
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   Phasenneubildungen auf HLW-Gläsern bei korrosivem Angriff (Fortsetzung)
Klassifizierung Phase Referenz
Natrolith [71, 82, 83]
Phillipsit [67, 71, 72, 73]
Thomsonit [67, 71]
Die Bedingungen, unter denen die aufgeführten Phasen nachgewiesen werden, unterscheiden
sich mitunter erheblich und können der angegebenen Literatur entnommen werden. Verbindun-
gen aus der Gruppe der Chloride, Carbonate und Sulfate bilden sich nur, wenn das entsprechende
Kation im Angriffsmedium vorhanden ist. Auffällig ist die Häufung der Bildung von Schicht-
silikaten, hier insbesondere der Smectite, und von Gerüstsilikaten, insbesondere der Zeolithe.
Bei den Smectiten handelt es sich um wasserhaltige, quellfähige Alumosilikate aus der Gruppe
der Tonmimerale. Natürlich entstehen sie insbesondere bei der Verwitterung von Basalt und
verwandter Gesteine [86]. Diese Gesteine zeigen mitunter gute Glasbildung und stehen einigen
verwendeten Glassystemen in ihrer Zusammensetzung sehr nahe (siehe Abschnitt 4.7, ab S. 88).
Zeolithe sind wasserhaltige Gerüstsilikate, deren Grundstruktur ein wasserhaltiges Alumosilikat
bildet. Sie entstehen bereits bei niedrigen Temperaturen unter der Wechselwirkung von Vulkan-
gesteinen mit Wasser [87, S. 10-26]. Insbesondere die in der Literatur bei der Untersuchung der
Korrosionsprodukte am häufigsten gefundene Phase Analcim bildet sich teilweise sogar primär
aus basaltischen Magmen [87, S. 10-26], [88, S. 393-394]. Vor der Bildung dieser Zeolithe befin-
det sich der Korrosionsprozess in einer stabilen Phase mit geringen Korrosionsraten. Setzt die
Zeolithbildung ein, so kommt es mitunter zu einer erheblichen Beschleunigung der Korrosion,
welche auf dem Verbrauch von in der Lösung befindlichen Ionen aus der Auflösung des Glases
beruht [71, 89].
Ein aussagekräftiges Verfahren zur Bewertung der auf der Oberfläche gebildeten Phasen ist der
sogenannte Sättigungsindex SI. Dieser berechnet sich für eine Lösung gegebener Zusammenset-
zung bei gegebenen Bedingungen nach Gleichung 2.15, S. 42 [90].
SI = logIAP
Ksp
(2.15)
IAP Ionen-Aktivitätsprodukt
Ksp Löslichkeitsprodukt
Es gilt:
SI < 0 IAP <Ksp Auflösung der Mineralphase
SI > 0 IAP >Ksp Ausscheidung der Mineralphase
Mit Hilfe mathematischer Modellierung ist es möglich, den Sättigungsindex für die Korrosions-
  	

		   
  
reaktionen von silikatischen Gläsern bei gegebenem Angriffsmedium abzuschätzen. Demnach
wird die Bildungswahrscheinlichkeit für verschiedene Mineralphasen berechenbar. Zu erwäh-
nen sind dabei die Untersuchungen bei Yan u. a. [91]. Hier wird der hydrolytische Angriff von
Glasphasen in Steinkohlenflugaschen mit Hilfe geochemischer Modellierung untersucht. Das
Ergebnis ist der Sättigungsindex bei verschiedenen pH-Werten. Die folgende Tabelle 2.6, S. 43
gibt die Ergebnisse für einige Mineralphasen mit der initialen Auflösungsrate der Glasphase
(basaltähnliche Zusammensetzung) bei pH= 4 und 9 an.
   Sättigungsindex für die Glasphase aus Steinkohlenflugasche
Mineralphase Formel Sättigungsindex
bei pH= 9 bei pH= 4
Montmorrillonit CaO · 2Al2Si4O10(OH)2 44,03 29,12
Tief-Albit NaAlSi3O8 32,36 21,90
Hoch-Albit NaAlSi3O8 31,05 20,59
Kaolinit Al2Si2O5(OH)4 31,00 19,61
Halloysit Al2Si2O5(OH)4 29,46 18,08
Sepiolith Mg2Si3O7,5(OH)3 ·H2O 28,76 8,94
Chrysotil Mg3Si3O5(OH)4 28,27 -1,61
Analcim NaAlSi2O6 ·H2O 25,38 14,88
Besonders hohe Sättigungsindizes bei pH= 9 treten für diverse Alumosilikate auf. Dabei besitzt
das Tonmineral Montmorillonit den höchsten Wert, gefolgt von den Feldspäten Hoch- und
Tiefalbit und den Vertretern der Kaolinit-Gruppe Kaolinit und Halloysit. Danach treten die
Magnesiumsilikat-Hydrate Sepiolith und Chrysotil auf, wobei zu erwähnen ist, dass Chrysotil
bereits als kristalline Phase in den Delaminationsprodukten beschrieben wird [8].
Bei pH=4 ergibt sich ein ganz anderes Bild. Die Alumosilikatphasen besitzen durch die hohen
Werte für den Sättigungsindex weiterhin eine sehr hohe Bildungswahrscheinlichkeit. Die Magne-
siumsilikatphasen, insbesondere Chrysotil, dagegen weisen einen sehr geringen Sättigungsindex
auf. Demnach ist die Bildungswahrscheinlichkeit für alumosilikatische Phasen unabhängig von
pH-Wert sehr hoch, während nur bei basischen pH-Werten die Bildung von Magnesiumsilikat-
Hydraten wahrscheinlich ist.
Einige Autoren beschreiben einen Rückgang der Korrosionsgeschwindigkeit, wenn die Lösung
Calcium [92] oder Magnesium [75] enthält. Gin u. a. [65] finden keinen Einfluss einer erhöhten
Magnesiumkonzentration auf die Korrosionsgeschwindigkeit. Bei Sang [93] sind die Ergebnisse
für verschiedene Magnesiumquellen und verschiedene Glaszusammensetzungen uneinheitlich,
ein Großteil der Versuche zeigt eine korrosionshemmende Wirkung. Aréna u. a. sowie Debure
u. a. [64, 68, 79, 94, 95] beschreiben dagegen einen deutlichen Anstieg der Korrosionsgeschwin-
digkeit. Dies wird auch bestätigt durch die Untersuchungen vonMaeda u. a. [96], Jollivet u. a. [97],
Piovesan u. a. [98] und De Echave u. a. [99]. Es werden verschiedene simulierte HLW-Gläser mit
magnesiumhaltigen Lösungen beaufschlagt. Teilweise erfolgt ein Abfall des Magnesiumgehalts
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im Eluat. Mitunter wird die Oberfläche auch mit Sekundär-Ionen-Massenspektrometrie (SIMS)
untersucht. Dabei resultieren auf der Oberfläche stark mit Magnesium angereicherte Schichten,
die nahezu keine Alkalimetalloxide und Boroxid enthalten. Auch lassen sich abgelöste Korrosi-
onsschichten nachweisen, in denen Magnesium stark angereichert ist. Teilweise erfolgt aber auch
die Bildung magnesiumreicher, kristalliner Sekundärphasen auf den bereits abgelösten, magnesi-
umarmen Korrosionsschichten. Bei Abdelouas u. a. [100] werden deutlich besser kristallisierte
Korrosionsprodukte bei höherer Magnesiumkonzentration im Angriffsmedium detektiert, da
sich stabile, kristalline magnesiumhaltige Mineralphasen bilden, was bei geringer Magnesiumkon-
zentration nicht der Fall ist [101]. Demnach lässt sich sagen, dass nach dem Stand der Forschung
magnesiumhaltige Lösungen eher als korrosionsfördernd für HLW-Gläser eingestuft werden.
Neben dem Einfluss von Magnesium wird auch der von Eisen und Calcium untersucht. Dabei
finden sich für diese Elemente vergleichbare Effekte. Die Reaktionspartner stehen teilweise in
Konkurrenz zueinander [94, 102].
Untersuchungen zum Einfluss von Aluminium finden sich für HLW-Gläser nur wenige. Bei
Vienna u. a. [103] werden HLW-Gläser mit verschiedenem Aluminiumoxidgehalt untersucht.
Dabei gibt es unterschiedliche Resultate. Bei geringen Werten ergibt sich auf dem Glas eine
Passivierungsschicht. Die Auflösungrate nimmt erheblich ab. Je höher der Aluminiumoxidgehalt
des Glases, desto eher tritt der Effekt ein. Ab einem gewissen Grenzwert kommt es mit fortschrei-
tender Korrosionsdauer zu einem Durchbrechen der Passivierung. Die Korrosionsrate nimmt
wieder erheblich zu. Steigt der Al2O3-Gehalt weiter an, so tritt dieser Effekt immer stärker zu Tage,
bis schließlich keine Passivierung mehr vorliegt. Das Glas korrodiert gleichmäßig und schnell.
2.4.4 Natürliche Gläser
NatürlicheGläser kommenhäufig auf der Erde vor.NachHeide [63] lassen sie sich folgendermaßen
aufteilen und beschreiben:
  Opal bezeichnet ein Mineral, das sich als amorphes, wasserhaltiges Kieselgel bildet [62,
S. 111]. Es handelt sich also nicht um ein Glas im engeren Sinne.
	
 	
 			 Bei diesen Gläsern natürlichen Ursprungs ist die Ursache der
Verglasung in der enormen Energiefreisetzung eines Impaktereignisses zu suchen. Bei Im-
paktiten und Tektiten handelt es sich dabei um einen Meteoriteneinschlag, bei Friktioniten
um einen Bergsturz.
	 Fulgurite sind Gläser, die sich bei einem Blitzeinschlag in hoch quarzhaltiges Material,
z. B. Sand bilden. Durch die hohen Temperaturen entsteht amorphes SiO2 in Form von
Kieselglas.
	 Buchite sind Gläser bzw. glashaltige Gesteine, die durch Kontaktmetamorphose bei
extrem hohen Temperaturen und niedrigen Drücken entstehen.
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 	
  Die häufigste Gruppe natürlicher Gläser sind vulkanische Gläser, die da-
durch entstehen, dass Magma amorph erstarrt. Dadurch existieren sie nur in bestimmten
Bereichen von Lavaströmen, wo die Temperatur- und Druckverhältnisse eine Glasbildung
zulassen [104]. Vulkanische Gläser lassen sich weiter unterteilen in
	
 Tachylit ist ein Vulkanglas aus basaltischer Lava. Durch den geringen SiO2-Gehalt
neigt es zur Kristallisation. Es benötigt daher zur glasigen Erstarrung eine sehr hohe
Abkühlgeschwindigkeit, z. B. durch Wasserkontakt.
 Bei Obsidian handelt es sich um ein Glas mit hohem SiO2-Gehalt. Es entsteht
durch relativ schnelle Abkühlung vorwiegend aus rhyolitischen Laven.
	
   Pechstein und Perlit entstehen aus rhyolitischen Gläsern durch Hy-
dratationsprozesse. Es handelt sich also umVerwitterungsprodukte des ursprünglichen
vulkanischen Glases.
Entweicht während der Erstarrung der mitunter enorm hohe gelöste Gasgehalt, so kommt
es zum Aufschäumen des Materials. Es entsteht der sogenannte Bims. Dies geschieht vor-
wiegend bei zu starker Druckentlastung beim Austritt der Lava.
Ausschließlich die vulkanischen Gläser wurden hinsichtlich glaskorrosiver Veränderungen hinrei-
chend untersucht, sodass für die weitere Darstellung nur diese betrachtet werden. Die Vielzahl der
Untersuchungen begründet sich darin, dass die Veränderung der Gläser durch die Einwirkung von
Umweltbedingungen und korrosiven Prozessen gute Rückschlüsse auf die geologischen Vorgänge
an der Fundstätte zulässt. Außerdem werden sie als natürliches Analogon zu den HLW-Gläsern
gesehen [105]. Dadurch wird es möglich, das Verhalten solcher Gläser nach der langfristigen
Einwirkung geologischer Bedingungen zu studieren, da bereits sehr alte natürliche Gläser vorlie-
gen. Das erhöht das wissenschaftliche Interesse an den Gläsern und ihrem Korrosionsverhalten
zusätzlich.
Da es sich beim glasigen Zustand um einenmetastabilen Zustand handelt, kommt es stets inner-
halb ausreichend langer Zeit zur Phasenumwandlung hin zu energetisch günstigeren Zuständen.
Bei den vulkanischen Gläsern handelt es sich dabei oft um hydrothermale Mineralbildungen, also
um Reaktionen mit wässrigen Medien, die den Korrosionsreaktionen bei technischen Gläsern
ähneln. Das Glas wird dabei im Laufe der Zeit vollständig in diese Mineralphasen überführt.
Deshalb sind auf der Erde keine sehr alten natürlichen Gläser vorhanden. Auf demMond wird
durch die wasserarmen Bedingungen kein Wasserangriff nachgewiesen [106, S. 259-260], auf dem
Mars bei geringen Wassermengen nur ein deutlich abgeschwächter [107, 108], weshalb hier sehr
alte natürliche Gläser nachweisbar sind.
Bei den ablaufenden Korrosionsprozessen bildet sich eine Vielzahl an Mineralphasen, die
mitunter gut mit den bei HLW-Gläsern (Tabelle 2.5, S. 41) gefundenen Phasen korrelieren (z. B.
[105, 109, 110]).
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Ein bedeutender Unterschied im Vergleich zu den meisten dort betrachteten Gläsern ist der
mitunter hohe Eisengehalt der vulkanischenGläser. Das führt dazu, dass Korrosionsmechanismen,
welche über Eisen ablaufen, bevorzugt werden. Es bilden sich häufiger eisenhaltige Mineralphasen
aus (z. B. bei Crovisier u. a. [109]). Der Eisengehalt der natürlichen Gläser scheint auch eine erheb-
liche Rolle bei der Korrosionsstabilität zu spielen. So fanden Wei u. a. [111] bei der Untersuchung
von Basaltfasern in einem simulierten maritimen Angriffsmedium, dass die Korrosionsrate mit
steigendem Eisengehalt zunimmt, da sich Eisen-Chlor-Komplexe bilden.
In aluminiumhaltigen Lösungen findet für basaltische Gläser ein erheblicher Rückgang der
Korrosionsraten statt, unabhängig vom pH-Wert der Lösung [112].
Je nach Angriffsmechanismus kommt es zu verschiedenen Vorgängen an der Glasoberfläche.
Teilweise erfolgt die Bildung von sogenannten Palagonit. Palagonit ist eine amorphe oder sehr
gering kristalline, wasserhaltige Phase. Darauf bildet sich die jeweilige Sekundärphase, z. B.
Montmorillonit [113], Smectite [105], [114, S. 110] oder Zeolithe [114, S. 110]. Die Palagonit-Schicht
wirkt nicht passivierend auf den weiteren Korrosionsverlauf [109].
Oft zeigt der Palagonit eine Struktur, die sich der auf der Palagonit-Schicht bildenden Sekundär-
phase annähert und teilweise Mikrokristallite dieser enthält [105]. Bei le Gal u. a. [115, S. 153] wird
allerdings auch ein Palagonit unter kristallinen Zeolithen und Calcit dargelegt, der vollständig
amorph ist.
Bei Wada u. a. [116] wird die Bildung eines Halloysits (Kaolinit-Gruppe) auf basaltischem
Vulkanglas beschrieben. Hier ist die Lamellenstruktur des Minerals deutlich in der unveränderten
Glasoberfläche erkennbar, was nahelegt, dass es sich direkt aus dem Glas ohne palagonitische
Zwischenlage gebildet hat.
Crovisier u. a. finden teilweise auch mit Magnesium angereicherte Schichten, die sich deutlich
von der bekannten Palagonit-Bildung unterscheiden. Als Phase ist hier unter anderem auch ein
hydrotalcitähnliches Magnesiumcarbonat nachweisbar [117]. Teilweise wird auch Serpentinit
nachgewiesen [118].
Bei rhyolitischen Gläsern bildet sich bei fortgeschrittener Korrosion sogenannter Perlit oder
Pechstein [63]. Dabei handelt es sich um Hydratationsprodukte, welche teilweise entglast sind.
Während bei Pechstein die ursprüngliche Struktur erhalten bleibt, bilden sich bei Perlit durch
die auftretenden Spannungen Risse, wodurch das Material in kleinere Partikel zerfällt. Der Was-
sergehalt ist grundsätzlich höher als der der Ausgangsgläser und beträgt bei Pechstein bis über
10% [63]. Perlite sind verarmt an Alkalien [119] und Volatilen außer Wasser (CO2, Cl2, F2) [120].
Als Mineralien werden unter anderem Quarz, Feldspäte und Glimmermineralien [63] sowie
Tief-Cristobalit [121] gefunden.
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2.4.5 Historische Gläser
Die Ausführungen über historische Gläser orientieren sich an den Darlegungen von Wedepohl
[7]. Der Begriff wird unterschiedlich gehandhabt. Immer handelt es sich dabei um von Menschen
produzierte Gläser, im Gegensatz zu den natürlichen Gläsern. Das Alter, ab welchem ein Glas
als historisch angesehen wird, variiert sehr. Genauso vielfältig sind die Angriffsbedingungen.
Während einige Gläser als Fenstergläser der natürlichen Witterung ausgesetzt waren, wurden
andere stets in geschlossenen Räumen aufbewahrt. Genauso finden sich historische Gläser bei
archäologischen Grabungen im Boden oder auch auf dem Meeresgrund. Demnach liegt hier ein
Angriff von Bodenwässern bzw. Meerwasser vor. Historische Gläser wurden vielfältig hinsichtlich
der Oberflächenveränderungen untersucht. Hier kann dazu nur ein kurzer Überblick gegeben
werden. Dabei wird zunächst mit einem grundlegenden Abriss über historische Gläser begonnen.
Die Geschichte der Glasherstellung begann bereits im 3. Jahrtausend v. Chr. in Mesopotamien
und erreichte im 2. Jahrtausend v. Chr. in Ägypten eine erste Blütezeit. Hier waren schon diverse
Farbgläser und verschiedenste Herstellungsverfahren für Glasgefäße bekannt. Hauptrohstoffe
für diese Gläser waren Holzaschen bzw. Aschen salzhaltiger Pflanzen sowie Quarz. Mit dem
Wechsel zu Trona, einem wasserhaltigen Natriumhydrogencarbonat als Alkaliträger wurde Kalk
als weiterer Glasrohstoff hinzugefügt.
Eine bedeutende Innovation war die Glasmacherpfeife zu römischer Zeit sowie die Herstellung
polychromer Gläser und die Erfindung des Glasschliffs. Auch wurde bereits kurz nach der Zeiten-
wende Flachglas hergestellt. Als im Hochmittelalter die Glasherstellung in Mitteleuropa forciert
wurde, stand keine natriumhaltige Pflanzenasche zur Verfügung. Es wurde kaliumreiche Holz-
oder Farnasche verwendet, was die chemische Beständigkeit der Gläser stark herabsetzte. Eine
Ausnahme davon stellt die Verwendung der Pflanzenasche von Halophyten aus der Familie der
Fuchsschwanzgewächse dar, wie Salicornia oder Salsola [122, 123]. Bei der Verbrennung dieser
entsteht eine sodareiche Pflanzenasche. In Tabelle 2.7, S. 47 ist die mittlere Zusammensetzung
(nur Hauptkomponenten) verschiedener historischer Gläser gegeben.
   Chemische Zusammensetzung historischer Gläser [7] (wOxid [%])
Antik Mittelalterlich
Mesopotamisch Ägyptisch Römisch Frühmittelalter Hochmittelalter
SiO2 67,14 63,60 69,41 56,96 51,60
Al2O3 1,33 1,20 2,35 2,67 1,93
MgO 3,26 3,95 0,54 4,46 4,08
CaO 7,14 7,74 6,79 17,58 18,50
Na2O 15,70 18,50 17,47 1,70 0,45
K2O 1,19 1,78 0,61 10,14 17,70
Auffällig ist, dass sich die antiken Gläser hinsichtlich der Hauptkomponenten kaum unterschei-
den. Es handelt sich stets um Kalk-Natron-Silikat-(KNS)-Gläser mit einem im Vergleich zu den
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modernen Gläsern hohem Natriumgehalt. Das bedingt sich durch die geringen Maximaltempera-
turen der eingesetzten Öfen. Die römischen Gläser enthalten nur sehr wenig Magnesiumoxid,
auf Grund der eingesetzten Rohstoffe. Durch diese Ähnlichkeiten in der Zusammensetzung
ist das grundlegende chemische Verhalten durchaus mit heutigen KNS-Gläsern vergleichbar.
Die mittelalterlichen Gläser dagegen sind Kalium-Erdalkali-Silikatgläser mit einem erheblichen
Kalium- und Calciumgehalt, wobei der Kaliumgehalt zum Hochmittelalter sogar noch ansteigt.
Der SiO2-Gehalt liegt bei einigen Proben nur bei 44%. Diese Proben dürften sich in ihrem hy-
drolytischen Verhalten erheblich von heute üblichen KNS-Gläsern unterscheiden. Im Folgenden
werden Untersuchungen zu den antiken und mittelalterlichen Gläsern detailliert betrachtet.
Antike Gläser
Auf Grund der geringen Probenanzahl sind Untersuchungen zum Korrosionsverhalten von meso-
potamischen und ägyptischen Gläsern selten. Bedingt durch ihre ähnliche Zusammensetzung im
Vergleich zu römischen Gläsern ist aber von einem ähnlichen Korrosionsverhalten auszugehen.
Untersuchungen an ägyptischen Gläsern finden sich bei Morgenstein [124]. Dabei werden diese
Gläsermit im Labor korrodierten KNS-Gläsern verglichen und ähnliche Korrosionsmechanismen
festgestellt. Auf der Oberfläche bilden sich Alkali-Erdalkalisilikate. Die Gelschichten sind trotz
rund 4000 Jahre Angriff wässriger Lösungen teilweise nur 1μm dick. Auch wird festgestellt, dass
sich das Element Magnesium am stärksten in der Gelschicht anreichert.
Deutlich häufiger sind Untersuchungen zu römischen Gläsern zu finden. Dabei sind solche zu
erwähnen, welche Meerwasser ausgesetzt wurden, insbesondere die des gesunkenen römischen
Schiffes Iulia Felix [125, 126, 127, 128, 129]. Die Proben zeigen eine Gelschicht mit einer Dicke von
bis zu 100 μm, worauf sich eine bis zu 1000 μm dicke Reaktionsschicht befindet. Diese enthält
mitunter irisierende Lamellen von 1 μm Dicke, welche sich teilweise ablösen. Zwischen den
Lamellen finden sich Pyritkristalle [125]. Die Zusammensetzung der Lamellen verändert sich über
die Dicke der Korrosionsschicht. Insbesondere die Oberfläche der Lamellen ist stark carbonatisiert
und kristallin [127]. Teilweise finden sich Korrosionsprodukte, die in konzentrischen Ringen
angeordnet sind [128] und auf eine Emaillierung der Glasoberfläche hindeuten [129].
Bei Verney-Carron u. a. [130] werden Untersuchungen an Glasblöcken mit einem Alter von
1800 Jahren beschrieben, welche ebenfalls auf demMeeresboden lagerten. Hier findet sich eine
maximale Schichtdicke der Korrosionsschicht von 400 μm. In dem dem ursprünglichen Glas
zugewandten Bereich zeigt sich eine starke Entalkalisierung. Darüber befindet sich eine Schicht
aus magnesiumhaltigen Smectiten.
Betrachtet man dagegen Proben, welche im Erdboden gefunden werden, so sind geringere
Korrosionsspuren nachweisbar. Bei Silvestri u. a. [125] wird eine Dicke der Korrosionsschicht
von unter 200 μm beschrieben. Sie besteht lediglich aus wasserhaltigem Silicagel, welches als
irisierende Lamellen auftritt. Kristalline Phasen sind nicht nachweisbar. Bei Huisman u. a. [131]
wird dagegen ein römisches Glas beschrieben, welches ebenfalls im Erdboden vergleichbar lang
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lagerte. Dieses zeigt ein völlig anderes Bild. Es ist stark korrodiert und in Fragmente zerfallen,
vergleichbar mit den Perliten bei natürlichen Gläsern. Es wird eine sehr starke Entalkalisierung
beobachtet. Das wird zurückgeführt auf die gute Drainage der Böden, wodurch sich trockene und
feuchte Perioden abwechseln und es somit zu einer Austrocknung der Korrosionsschicht kommt.
Mittelalterliche Gläser
Frühmittelalterliche Gläser (5.-9. Jahrhundert) sind oft hinsichtlich Zusammensetzung und dem-
nach der korrosiven Erscheinungen mit den antiken Gläsern vergleichbar [132, 133]. Bei den
Kalium-Erdalkali-Silikatgläsern des Hochmittelalters dagegen wird ein wesentlich stärkerer korro-
siver Angriff gefunden. 2,5mmdicke Proben zeigen bereits eine Hydratation bis ins Zentrum [133].
Das wird begründet mit dem geringeren Vernetzungsgrad der Gläser. Messiga u. a. [134] beschrei-
ben Untersuchungen zu spätmittelalterlichen Fenstergläsern, welche ein spezielles Rissmuster auf
der Innenoberfläche zeigen. Dieses wird durch einen Pilz auf der Oberfläche hervorgerufen. Ist
der Angriff besonders stark, dann kommt es zum Bruch des Glases. Das wird durch Kristallisation
von Gips unterstützt. Die Kristallisation kann dabei die gesamte Glasoberfläche bedecken.
Bei Melcher u. a. [135] werden Gläser mit hochmittelalterlicher Zusammensetzung im Labor
erschmolzen und für zwölf Monate der Witterung in sechs europäischen Städten ausgesetzt.
Dabei wird festgestellt, dass die Korrosionsrate erheblich von der Luftverschmutzung abhängt
und bei starker Verschmutzung zunimmt. Auf der Oberfläche findet sich die Phase Syngenit
(Kalium-Calcium-Sulfat-Hydrat). Die Auslaugtiefe nach einem Jahr beträgt für Kalium über 2 μm.
Teilweise finden sich in der ausgelaugten Schicht Einschlüsse aus Mangan-IV-Verbindungen, die
diese schwarz färben [136]. Sie tragen erheblich zur Zerstörung des Glases bei. Es bilden sich
besonders auf Bereichen mit einer ausgelaugten Gelschicht stark manganhaltige Sekundärphasen
[137].
Weiterhin zu erwähnen sind die Untersuchungen bei Orlando u. a. [138]. Hier werden gefärbte
Fenstergläser der Kathedrale in Pisa aus dem 15. Jahrhundert betrachtet. Es handelt sich teilweise
um typische Kalium-Erdalkali-Silikatgläser, teilweise aber auch um Kalk-Natron-Silikatgläser,
deren Zusammensetzung vergleichbar mit der antiker Gläser ist. Mitunter berühren sich Glä-
ser beider Zusammensetzungsgruppen. Es kommt dadurch zu einem Austausch der jeweiligen
Alkaliionen. Insgesamt sind die kaliumhaltigen Gläser bei vergleichbaren Angriffsbedingungen
erwartungsgemäß erheblich stärker korrodiert. Auf der Oberfläche der Gläser finden sich zwei
Schichten mit kristallinen Korrosionsprodukten: Eine dünne, glasnahe Schicht aus Calciumoxala-
ten sowie darüber eine dicke Schicht aus Gips.
Zu nennen sind auch die Untersuchungen bei Cooper [139]. Hier werden drei verschiedene
mittelalterliche Kalium-Erdalkali-Silikat-Zusammensetzungen als Modellgläser erschmolzen
und in einem Temperaturbereich von 10-250 °C in Wasser auf Korrosion untersucht. Es wird
insbesondere die Phasenneubildung betrachtet. Dabei findet sich in einem Temperaturbereich
über 200 °C die Bildung von Vaterit, Reyerit und Xonotlit. Bei tieferen Temperaturen sind auch
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Magnesium-Smectite und Hydroxylapatit nachweisbar. In der Lösung lässt sich bei hohen Tempe-
raturen kein Magnesium nachweisen, bei tieferen wird es sehr schnell zur Bildung der Smectite
verbraucht. Calcium reagiert mit dem gelösten Silizium und verringert so seine Konzentration
im Eluat. Dadurch sinkt die Auflösungsrate des Glases im Verlauf der Zeit nur unerheblich. Auf
der Oberfläche der Gläser bilden sich dicke, kristalline Krusten aus Korrosionsprodukten.
Die aufgeführten Untersuchungen zeigen, dass antike und frühmittelalterliche Gläser gu-
te Ansätze für den korrosiven Angriff auf die heutigen industriellen Silikatgläser liefern. Die
hochmittelalterlichen Kalium-Erdalkali-Silikatgläser dagegen zeigen erheblich abweichende Kor-
rosionsmechanismen durch die geringe chemische Beständigkeit.
2.4.6 Technische Silikatgläser
Für moderne technische Silikatgläser gibt es nur eine geringere Anzahl an Untersuchungen, die
die Phasenneubildung während der Korrosion betrachten. Die meisten finden sich zu basaltischen
Gläsern als Fasergläser. Da sie bereits bei den natürlichen Gläsern behandelt werden und sich
außerdemmit den Untersuchungen zu HLW-Gläsern überschneiden, wird hier nicht noch einmal
auf diese eingegangen. Es werden nur die weiteren technischen Silikatgläser betrachtet.
Dunken u. a. [140] beschreiben eine korrosionsfördernde Wirkung einer NaCl-Lösung im
Vergleich zu reinemWasser.
Bei de Moraes u. a. [141] sind Untersuchungen zu korrosiven Veränderungen an der Innenober-
fläche von Glasbausteinen beschrieben. Sie gehen mit einer alkaliangereicherten Schicht und der
Bildung von Nahcolit-Kristallen einher, die in Ketten auf der Oberfläche angeordnet sind. Ursache
ist die Kondensation von im Baustein eingeschlossener Feuchtigkeit bei Temperaturwechseln.
Weiterhin sind die zahlreichen Untersuchungen der Arbeitsgruppe um E. Rädlein zu erwähnen.
Dabei wurde vorwiegend der Korrosionsprozess an Floatglas bei verschiedenen Angriffsbedin-
gungen untersucht. Es entstehen nach der Ausbildung der Gelschicht und der Netzwerkauflösung
auch kristalline Phasen (Alkalicarbonate, C-S-H) [142]. Bange u. a. untersuchten die Korrosion
von Floatglas sowohl beim Angriff von flüssigen Wasser [143] wie auch Wasserdampf [144]. Beim
Angriff einer wasserdampfhaltigen Atmosphäre konnte die Bildung von Natrium- und Calcium-
carbonaten nachgewiesen werden. Beim Angriff in wässriger Lösung kommt es zu einer oberflä-
chennahen Anreicherung von Magnesium, daneben auch von Aluminium und Silizium. Reiß u. a.
beschäftigten sich mit den Einfluss von Saharasand auf den Korrosionsprozess, welcher sich als
Verschmutzung auf Glasoberflächen ablagert [145]. Sie fanden eine deutliche Zunahme der Kor-
rosionserscheinungen. Während bei der Referenzprobe keine kristallinen Phasenneubildungen
beobachtet wurden, kam es bei der mit Sand verschmutzten Probe zur Bildung der Mineralphasen
Phillipsit und Calcium-Anorthit. Außerdem waren diverse Carbonatphasen nachweisbar. Reiß
u. a. untersuchten auch die Unterschiede im Korrosionsprozess von normalen Floatglas sowie
thermisch und chemisch vorgespanntem Glas gleicher Ausgangszusammensetzung [146]. Dabei
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wird Natriumhydrogencarbonat und Trona (Na3(HCO3)(CO3) · 2 H2O) nachgewiesen. Außer-
dem erfolgt eine erhebliche Anreicherung von Magnesium in einem oberflächennahen Bereich.
Während das thermisch vorgespannte Glas gut mit der Referenz vergleichbar ist, gibt es beim
chemisch vorgespannten Glas deutliche Unterschiede. Hier liegt oberflächennah eine deutlich
verstärkte Korrosion vor, da in diesem Bereich das Natriumoxid prozessbedingt durch Kaliumoxid
ersetzt ist. Dabei kann auch die hohe Druckspannung in diesem Bereich eine Rolle spielen [147].
Durch die geringe Beweglichkeit der Kaliumionen ist die korrosiv veränderte Schicht dünner als
beim Referenzglas. Martinek u. a. [148, 149] untersuchten auch Blei- und Bariumkristallgläser
sowie Borosilikatglas beim Angriff während des Geschirrspülvorgangs. Dabei ergab sich eine
Oberflächenstruktur, die durch die Ausbildung von Löchern und die Wiederablagerung von
Korrosionsprodukten geprägt ist. Als Ursache wird die partielle Entmischung dieser Gläser, ins-
besondere in Bereichen mit thermischer Nachbehandlung, z. B. im Bereich des Mundrandes
angegeben.
Alloteau u. a. [150, 151] fanden bei der Korrosion eines Alkali-Erdalkali-Silikatglases neben
Alkali- und Alkali-Erdalkalicarbonaten (Gaylussit) auch die Calciumcarbonat-Modifikationen
Vaterit und Calcit.
Dohmen u. a. [152] untersuchen ein uranhaltiges KNS bei verschiedenen pH-Werten. Sie
finden dabei eine lamellenartige Struktur an der Glasoberfläche. Sie ist erheblich mit Calcium
angereichert. Der Magnesiumgehalt der Strukturen wird nicht untersucht, obwohl das Glas
Magnesium enthält.
Carmona u. a. [153] testen verschiedene Gläser, darunter KNS-, Kalium-Erdalkali-Silikat- und
Bleikristallgläser auf den Angriff eines simulierten Meerwasser-Mediums. Die Temperaturbe-
lastung ist zyklisch zwischen -15 und 40 °C. Dabei wird eine Vielzahl an Effekten festgestellt.
Unter anderem kommt es bei vielen der Glassysteme zu einer Anreicherung von Calcium und
Magnesium an der Oberfläche. Die Gläser zeigen eine trübe, flockenartige Schicht.
Ähnliche Untersuchungen sind bei Palomar u. a. [154] zu finden. Hier werden verschiedene
Silikatgläser in einem künstlichen Fluss- und Meerwasser untersucht. Das Meerwasser enthält
erhebliche Mengen an Magnesiumsalzen. Als Gläser werden ein antikes und ein modernes
KNS, ein mittelalterliches Kalium-Erdalkali-Silikatglas und ein Bleikristallglas untersucht. Beim
mittelalterlichen Glas in Meerwasser finden sich korrosive, irisierende Oberflächenschichten, die
sich teilweise ablösen. Diese zeigen eine erhebliche Anreicherung anMagnesium und Aluminium,
wobei der Magnesiumgehalt nur etwas geringer als der Siliziumgehalt ist. Beim Bleisilikatglas
sind die irisierenden Schichten ebenfalls sehr stark ausgeprägt.
Tournay u. a. beschreiben [155] Untersuchungen an einem aluminiumhaltigen KNS-Glas, wel-
ches deionisiertemWasser und einer verdünnten, aluminiumhaltigen wässrigen Lösung bei 90 °C
ausgesetzt wird. Bereits der reine Wasserangriff erzeugt eine deutliche Aluminiumanreicherung
an der Oberfläche. Bei den aluminiumhaltigen Lösungen ist diese dann sehr stark ausgeprägt. Die
Untersuchungen bei Hench [156] zeigen, dass das Aluminium in der Lage ist, eine sich bildende
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Calciumsilikat-Hydrat-Schicht auf der Glasoberfläche derart zu passivieren, dass eine weitere
Korrosion unterbunden wird. Die weitere Alkalidiffusion wird verhindert und die Schicht ist
selbst bei höheren pH-Werten stabil.
Dilmore [157] führt Versuche an Lithium-Alumosilikatglas in wässriger Lösung durch und
findet einen erheblichen Rückgang der Korrosionsraten mit steigendem Aluminiumgehalt im
Glas. Auch werden Lithium-Silikat- und Lithium-Alumosilikatgläser in Lösungen aus Aluminium-
chlorid untersucht. Dabei wird bis 25 ppm eine Zunahme der Korrosionsreaktionen beobachtet,
bei weiter steigenden Aluminiumgehalten eine erhebliche Abnahme.
2.4.7 Zusammenfassung: Phasenneubildung bei der Korrosion von
Silikatgläsern
Nach der Darstellung grundlegender Reaktionsmechanismen der Glaskorrosion wird auf Unter-
suchungen zu Phasenneubildungen beim korrosiven Angriff auf silikatische Gläser eingegangen.
Diese Untersuchungen erweisen sich sehr vielfältig. Es wird nach verschiedenen Gruppen silikati-
scher Gläser unterschieden. Das Resultat lässt sich folgendermaßen zusammenfassen:
 	
 Für diese Gruppe silikatischer Gläser finden sich die größte Anzahl an Untersu-
chungen. Die beim korrosiven Angriff möglichen Phasenneubildungen sind sehr vielfältig.
Auffällig ist eine Häufung im Bereich der Smectitgruppe innerhalb der Schichtsilikate. Eine
ähnliche Häufung gibt es bei den Gerüstsilikaten innerhalb der Zeolithgruppe. Weiterhin
wird dargestellt, dass Magnesium im Eluat zumeist die Korrosion fördert und zu magnesi-
umhaltigen Phasenneubildungen führt. Vergleichbare Effekte finden sich für Calcium und
Eisen. Aluminium dagegen führt unter bestimmten Bedingungen zu einer Hemmung der
korrosiven Reaktionen.
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 Von den natürlichen Gläsern werden nur vulkanische Gläser näher betrach-
tet. Es zeigen sich teilweise vergleichbare Effekte wie bei HLW-Gläsern. Die Sekundärphasen,
die sich bei der Korrosion bilden, sind mitunter gut mit denen bei HLW-Gläsern vergleich-
bar.
 
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 Bei den historischen Gläsern sind zunächst die mittelalterlichen Kalium-
Erdalkali-Silikatgläser zu erwähnen. Die Resultate der Untersuchungen dieser Gläser wei-
chen auf Grund der abweichenden Zusammensetzung stark von den hier betrachteten
Sachverhalten ab. Die Kalk-Natron-Silikatgläser zeigen dagegen ein Korrosionsverhalten,
welches gut mit dem moderner technischer Silikatgläser korreliert [154].
		 	
 Auch bei den technischen Gläsern wird festgestellt, dass magnesiumhaltige
Lösungen zu einer Magnesiumanreicherung in den oberflächennahen Schichten führen.
Aluminium führt mitunter zu einer Abnahme der Korrosionsreaktionen, teilweise aber
auch zu einer Beschleunigung. Diese Ergebnisse korrelieren gut mit denen der HLW-Gläser.
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2.5 Exkurs: Phasenbildung in silikatischen Baustoffsystemen
Die für das Abbinden und die Dauerhaftigkeit silikatischer Baustoffe nötigen Reaktionen verlaufen
häufig zwischen einer silikatischen Komponente und einer konzentrierten wässrigen Lösung
verschiedener Zusammensetzung. Dabei kommt es zur Phasenneubildung durch Übersättigung
der Lösung. Demnach sind die Reaktionsmechanismen durchaus mit denen bei der Glaskorrosion
vergleichbar, weshalb an dieser Stelle ein kurzer Exkurs in den Bereich der Baustoffchemie hilfreich
ist.
2.5.1 Abbindereaktionen in Zement
Zement als wichtigstes Bindemittel erhärtet hydraulisch, was bedeutet, dass es durch die Reaktion
mit Wasser zur Bildung von Phasen kommt, welche wasserbeständig sind. Eine Aushärtung
unter Wasser ist möglich. Die für die Reaktion hauptsächlich verantwortlichen Phasen sind
Dicalciumsilikat 2 CaO ·SiO2 und Tricalciumsilikat 3 CaO ·SiO2. Bei der Zugabe von Wasser
bildet sich zunächst Calciumhydroxid. Im weiteren Verlauf kommt es durch die Übersättigung
der Lösung zur Bildung von Calciumsilikat-Hydraten. Diese sind röntgenamorph, zeigen aber
mit anderen Untersuchungsmethoden (Environmental scanning microscope - ESEM) durchaus
Merkmale einer kristallinen Ordnung. [158, S. 33-36, 176-184]
2.5.2 Abbindereaktionen bei Puzzolanen
Puzzolane sind nach Locher [158, S. 97] natürliche oder künstliche Stoffe, welche ausreichend
reaktionsfähiges SiO2 enthalten, um mit Calciumhydroxid Calciumsilikat-Hydrat-Phasen zu
bilden. Puzzolane binden demnach beim Vorhandensein von Calciumhydroxid hydraulisch
ab. Als Quelle reaktiven SiO2 dienen hohe Anteile an Glasphase oder Zeolithe. Es sind sowohl
natürliche Puzzolane (z. B. Trass) als auch künstliche Puzzolane (Flugasche, Glasmehl) bekannt.
Hier wird vor allem die Verwendung von Glasmehl als Puzzolan betrachtet, da es sich bei
den dabei auftretenden Reaktionen um den Angriff des Glases in einer konzentrierten, calci-
umhaltigen Lösung handelt. Dazu wurden insbesondere in den 1970er Jahren umfangreiche
Untersuchungen durchgeführt, da große Mengen an Altglas durch die geringe Recyclingkapazität
zur Verfügung standen. Die puzzolanische Reaktion ist langsamer als die Abbindereaktion des
Zements, wodurch sich geringere Frühfestigkeiten beim Ersatz von Zement durch Glasmehl erge-
ben. Die Langzeitfestigkeiten (> 180 d) sind dagegen höher, da die Produkte der puzzolanischen
Reaktion festigkeitserhöhend wirken. [159]
Die Reaktionsprodukte bewirken eine dichtere Struktur des Baustoffs, was die Anfälligkeit
für die Alkali-Silikat-Reaktion sowie den Chlorid- und Sulfatangriff reduziert [160, 161]. Die
puzzolanische Reaktion beim Einsatz von Glasmehl stellt demnach die bewusste Nutzung von
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Phasenneubildungen bei glaskorrosiven Reaktionen zur Verbesserung der Eigenschaften von
Baustoffen dar.
2.5.3 Reaktionen unter hydrothermalen Bedingungen
Untersucht man die Phasenbildung unter erhöhten Temperaturen imAutoklav [158, S. 186-188], so
bilden sich besser geordnete Phasen, welche sich gut durch Röntgenbeugung nachweisen lassen,
z. B. Dicalciumsilikat-Hydrat 2 CaO ·SiO2 ·H2O. Stellt man dem System SiO2 zur Verfügung,
so bildet sich 1,1 nm-Tobermorit. Gleichgewichtsphasen stellen z. B. Gyrolith und Truscottit
dar. Die Phasen sind bereits bekannt als typische Produkte der Korrosion von HLW-Gläsern
unter hydrothermalen Bedingungen, z. B. bei Bates u. a. [67]. Die Autoren führen weiterhin
Untersuchungen unter Wasserdampf bei bis über 200 °C an einem HLW-Glas durch und weisen
dabei gut kristallisierte Tobermorit-Nadeln auf der Glasoberfläche nach [70]. Diese Reaktion
von SiO2 in calciumhaltigen Lösungen zu Tobermorit und Xonotlit wird auch zur Erhärtung der
Baustoffe Kalksandstein [162], Porenbeton [163] und von Calciumsilikatplatten [164] im Autoklav
genutzt. Dabei wird die Festigkeitsentwicklung über die Bildung der Tobermoritnadeln erzielt.
Weiterhin untersuchen Walczaka u. a. [165] den Einfluss von feinvermahlenen Glasscherben
verschiedener Glassysteme als Zuschlagstoff für Porenbeton. Dabei wird eine Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften durch eine bessere Kristallisation des Tobermorits beschrieben. Das
ist zurückzuführen auf die Phasenneubildung durch Korrosion der Glasbestandteile.
2.5.4 Alkali-Aggregat-Reaktion
Unter dem Begriff der Alkali-Aggregat-Reaktion werden bestimmte treibende Schadensmecha-
nismen bei Beton zusammengefasst [166, S. 9-11]:
  	
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 	 beschreibt eine Reaktion zwischen amorphen bis
mikrokristallinen silikatischen Phasen und der alkalischen Umgebung im Beton.
   wird eher für die Reaktion mit Phyllosilikaten verwendet [167,
S. 7], ist aber nicht immer sicher von der AKR trennbar. Sie tritt selten auf.
   ist eine seltene treibende Reaktion beim Einsatz von tonigen,
dolomithaltigen Kalksteinen als Zuschlag.
Auf Grund der praktischen Bedeutung wird nur die AKR betrachtet. Nach Öttl [167, S. 13-19]
werden für die Entstehung der AKR verschiedene Reaktionsmechanismen diskutiert. Sie alle
gehen von einem alkalischen Angriff des amorphen bzw. mikrokristallinen SiO2-Materials aus.
Dabei entsteht ein quellfähiges Gel, welches durch Alkalidiffusion und Wassereinlagerung einen
schädigenden Quelldruck aufbaut. Andere Autoren erwähnen, dass Alkalien keine entscheidende
Rolle spielen, wie Versuche mit Tetramethylammoniumhydroxid zeigen, welches ebenfalls eine
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AKR auslöst [168]. Allein die Basizität der Porenlösung ist demnach entscheidend. Drolet u. a.
[169] finden dagegen Unterschiede in der Ausprägung der AKR, wenn unterschiedliche Alkalien
beteiligt sind. Demnach führt der Natriumeinbau in das Gel zu einem stärkeren Treiben.
Idir u. a. [170] untersuchen die Auswirkungen von Glasmehl auf die AKR. Dabei stellt sich her-
aus, dass Korngrößen > 1mm erwartungsgemäß eine AKR auslösen, da sie ein Partikel mit hohem
Anteil reaktiver Kieselsäure darstellen und gleichzeitig Alkaliträger sind. Bei feinen Glaspartikeln
verhält es sich umgekehrt. Hier wird die AKR durch die puzzolanische Reaktion gehemmt, da die
sich bildenden C-S-H-Phasen in der Lage sind, Alkalien zu binden. Außerdem wird die Beton-
struktur verdichtet, so dass Diffusionsprozesse unterbunden werden. Jin u. a. [171] beschreiben,
dass es eine gewisse, von den verwendeten Versuchsbedingungen abhängige Korngröße gibt,
bei der die maximale Expansion durch AKR auftritt. Bei noch größeren Glaspartikeln sind die
Diffusionswege für die Reaktion zu lang.
2.5.5 Geopolymere und alkalisch aktivierte Binder
Der Begriff Geopolymer wurde 1979 von J. Davidovits geprägt [172]. Geopolymere sind Bindersys-
teme auf Basis von Alumosilikaten, welche alkalisch aktiviert werden. Dabei wird eine Vielzahl
alumosilikatischer Materialien verwendet, u. a. Tone, Flugaschen oder Hochofenschlacken [173].
Entscheidend ist das Vorhandensein reaktiver silikatischer Phasen. Dies können bei Flugaschen
hochsiliziumhaltige Entmischungsphasen sein, welche amorph erstarren. Aber auch aus Kaolinit
in Tonen erzeugtes reaktives Metakaolin [174] ist geeignet.
Als alkalischer Aktivator sind lösliche Alkalisalze geeignet, wobei mit Alkalisilikaten besonders
hohe Festigkeiten erzielt werden [175].
Die Abbindereaktionen laufen in drei Stufen ab [176]:
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 Im alkalischen Milieu lösen sich die Alumosilikate auf. Es bilden
sich [Al(OH)4]–- und Si O Na+-Komplexe. Diese koagulieren und bilden kolloidale
Phasen.
 	 
  			 Aufgrund der Fähigkeit der Kieselsäure zur Kondensation bei
hohen pH-Werten bilden sich aus der Lösung heraus Partikel mit einem hydroxilierten
alumosilikatischen Netzwerk. Es entsteht ein Gel.
 			 
  	 In dem Gel entstehen Kristallisationskeime, welche teilweise
eine kritische Größe für das Kristallwachstum erreichen und kristallisieren.
Als kristalline Phasen werden insbesondere Zeolithe, u. a. Analcim, Natrolith und Thomsonit
[175] gebildet.
Der Reaktionsverlauf beim Abbinden der Geopolymere über die Auflösung der reaktiven
Silikate, die Gelbildung und die Phasenneubildung sind gut vergleichbar mit den späten Stadien
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der Glaskorrosion. Auch die gebildeten Phasen sind häufig bei glaskorrosiven Reaktionen zu
finden (siehe Tabelle 2.5, S. 42). Nicht zuletzt ist Glasmehl ein häufig untersuchter Rohstoff für
Geopolymere, der die Eigenschaften positiv beeinflusst [177, 178, 179].
2.5.6 Zusammenfassung: Phasenbildung in silikatischen Baustoffsystemen
Die in der Baustoffchemie ablaufenden Vorgänge werden in diesem Rahmen nur sehr knapp
betrachtet. Dennoch ergeben sich Überschneidungen zu den bei der Glaskorrosion ablaufenden
Reaktionen. Dabei ist insbesondere die puzzolanische Reaktion zu nennen, die häufig als Korro-
sionsreaktion einer Glasphase in einer hochalkalischen, gesättigten Porenlösung abläuft. Auch
die Abbindemechanismen bei Geopolymeren sind mit den Reaktionen bei der Glaskorrosion
verwandt. Nicht zuletzt sei der Fakt erwähnt, dass verschiedenste Reststoffe silikatischer Gläser als
reaktiver sekundärer Rohstoff an verschiedensten Stellen im Baustoffsektor Anwendung finden.
Demnach würde eine vertiefende Betrachtung dieser Gemeinsamkeiten weitere Zusammenhänge
zu Tage fördern. Allerdings würde das den Rahmen und das Ziel der Arbeit weit übersteigen.
2.6 Delamination: Stand der Forschung und praktische
Bedeutung
In den vorhergehenden Abschnitten werden die Hintergründe glaskorrosiver Reaktionen und
insbesondere dabei auftretende Phasenneubildungen intensiv betrachtet. Als Überleitung zu
den durchgeführten Untersuchungen wird in diesem Abschnitt der Stand der Forschung in
Hinblick auf die Delamination als eine glaskorrosive Phasenneubildung aufgezeigt. Auch wird
die praktische Bedeutung der Delamination dargelegt, was die Motivation der durchgeführten
Untersuchungen belegt.
2.6.1 Begriffsdefinition und -abgrenzung
Zunächst wird der Begriff der Delamination, wie er hier gebraucht wird, zusätzlich zu den in der
Einleitung dargelegten Zusammenhängen, näher umrissen. Denn es gibt weitere Vorgänge im
Glasbereich, die ebenso als Delamination bezeichnet werden, sich allerdings deutlich vom hier
beschriebenen Phänomen unterscheiden.
Häufig wird der Begriff der Delamination in Bezug auf Verbundmaterialien, insbesondere
Verbundgläser (VG) und Verbundsicherheitsgläser (VSG) [180], aber auch glasfaserverstärkte
Materialien (z. B. bei Xu u. a. [181]) gebraucht. Hierbei bezeichnet der Begriff ein Auflösen des
Verbundes durch mechanische oder chemische Einflüsse.
Eine Ursache dieser Delamination sind mechanische Spannungen im Verbund, z. B. durch
Welligkeit bei Verbundglas, durch ungeeignete Aufhängungen oder bei der Bearbeitung des
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Laminates. Sie führen zum Versagen durch lokale Überschreitung der Verbundfestigkeit. Ein
weiterer bedeutender Auslöser für Delamination ist ein chemischer Angriff durch Wasser. Es
dringt in den Verbund ein und führt zu einer Verringerung der Verbundfestigkeit. Obwohl diese
Delamination ebenfalls durch einen Wasserangriff ausgelöst werden kann, beschreibt sie ein
Phänomen, welches nicht mit dem hier untersuchten zu vergleichen ist. Wenn auch mit den
selben Begrifflichkeiten bezeichnet, handelt es sich um zwei völlig verschiedene Vorgänge mit
unterschiedlichen Mechanismen und Ursachen.
2.6.2 Stand der Forschung
Das hier untersuchte Phänomen der Delamination, welches das Ablösen einer korrosiven Reakti-
onsschicht von der Oberfläche eines Glases bezeichnet, wird bisher weit weniger beforscht als die
Delamination von Verbundsystemen. Nahezu alle in der Literatur befindlichen Untersuchungen
zu diesemThema beziehen sich auf pharmazeutische Verpackungsgläser. Dabei handelt es sich
um genau definierte Glassysteme. Es werden KNS-Gläser (z. B. das AR-Glas® von Schott [182]) für
Anwendungenmit geringen Ansprüchen an die chemische Beständigkeit benutzt. Für eine höhere
chemische Beständigkeit dient Borosilikatglas 5.1 (z. B. Fiolax® von Schott [183]) oder sogar Boro-
silikatglas 3.3 (z. B. Duran® von Schott [184]). Für höchste Ansprüche wird dotiertes Kieselglas
verwendet [185]. Aus diesem Bereich findet sich eine Vielzahl an Untersuchungen (z. B. [4, 186,
187]). So wird bei Heyes [4] beschrieben, dass in geschlossenen Glasampullen Delaminationser-
scheinungen auftraten. Das ist insofern als kritisch anzusehen, da das enthaltene Medikament
verunreinigt wird. Dabei sind neben den aus dem Glas gelösten Bestandteilen insbesondere die
festen Delaminationsprodukte ausschlaggebend, von denen eine erhebliche Gesundheitsgefahr
ausgeht. Es wird als Ursache der Delamination insbesondere die Veränderung im Alkaligehalt
durch den Formgebungsprozess mittels Gasflamme angegeben.
Weiterhin wird von Iacocca u. a. [5] festgestellt, dass zwar die Delamination an sich ein viel
untersuchter Vorgang ist, aber dieMechanismen noch nicht ausreichend verstanden sind. Deshalb
werden Korrosionsuntersuchungen an pharmazeutischen Verpackungsgläsern mit verschiede-
nen Medikamentenlösungen durchgeführt. Obwohl weder die Medikamentenlösung noch das
Glas einen deutlichen Magnesium-Anteil enthält, finden sie mittels Sekundär-Neutralteilchen-
Massenspektrometrie (SNMS) einen erheblichen Magnesiumpeak auf der Oberfläche von sich in
Delamination befindlichen Gläsern. Sie gehen allerdings nicht näher auf diesen Sachverhalt ein.
Zu erwähnen sind auch die Ergebnisse von Zhang u. a. [188]. Es werden Untersuchungen von
Glas in einer Ammoniumhydroxidlösung bei erhöhten Temperaturen bis 170 °C beschrieben.
Dabei wird eine erhebliche Anreicherung von Magnesium in der Glasoberfläche mit Hilfe der
X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) beobachtet, während der SiO2-Gehalt sinkt. Auch hier
werden keine weiteren Untersuchungen angestrebt.
Andere (z. B. [189, 190]) untersuchten zwar dieOberfläche von delaminierten pharmazeutischen
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Verpackungen mittels SNMS. Allerdings beziehen sie Magnesium nicht mit in die Untersuchung
ein. Es ergibt sich eine Abreicherung von Bor und Natrium, sowie eine Anreicherung von Silizium,
Aluminium und Calcium.
Zu erwähnen ist in diesemZusammenhang auch der Sachverhalt, dass es zu einer Zunahme von
Medikamenten kommt, welche einen erhöhten pH-Wert aufweisen. Dies bedingt sich dadurch,
dass Proteine bei geringeren pH-Werten stärker mit der Glasoberfläche wechselwirken. Durch
den erhöhten pH-Wert erfolgt ein verstärkter hydrolytischer Angriff auf das Glas und demnach
eine verstärkte Delaminationsneigung. [191]
Teilweise werden bereits Glassysteme mit geringerer Delaminationsneigung entwickelt. Dabei
ist insbesondere das Valor®-Glas von Corning Inc. zu nennen [192, 193]. Ein vergleichbares Glas
wurde von Nippon Electric Glass Co., Ltd. entwickelt [194] Es handelt sich um Alumosilikatgläser,
welche Alkali- und Erdalkalimetalloxide enthalten. Hauptanliegen der Entwicklung dieser Gläser
war eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, insbesondere da eine chemische Vor-
spannung möglich ist. Dadurch soll das Risiko des Auftretens von Glassplittern reduziert werden
[195, 196]. Allerdings zeichnet sich dieses Glassystem durch den Aluminiumoxidanteil auch durch
eine gute chemische Beständigkeit und geringe Delaminationsneigung aus [197, 198].
2.6.3 Ursachen der Delamination
Aus der Literatur lassen sich folgende Ursachen für die Delamination ableiten [6, S. 3], [199]:
1. Umformung aus Röhrenglas, keine Formgebung aus der Schmelze
2. alkalische Lösungen, diverse Puffersysteme
3. lange Lagerzeiten
4. Endsterilisation
5. Oberflächenbehandlung mit Sulfat [187]
Die Erhöhung der Delaminationsneigung durch die Umformung von Röhrenglas lässt sich durch
eine Zunahme der Inhomogenität des Glases erklären. So ist die Verteilung der Alkalimetalloxide
im Glas bereits inhomogen (siehe Abschnitt 2.1.2, ab S. 25). Durch die thermische Behandlung
während der Umformung nimmt diese Inhomogenität bis hin zur Entmischung des Glases zu,
wobei wenig korrosionsbeständige Phasen vorliegen [148, 149]. Alkalische Lösungen führen zu
einem verstärkten Angriff auf das Glasnetzwerk (siehe Abschnitt 2.4.1 ab S. 35). Lange Lagerzeiten
und die Endsterilisation führen zu einer korrosiven Vorschädigung der Glasoberfläche. Bei
der Behandlung mit Sulfat ist der Sachverhalt komplexer. Zum einen handelt es sich dabei um
eine Behandlung des heißen Glases, bei welcher Alkalimetallionen aus der Oberfläche entfernt
und als Salze abgeschieden werden [53, S. 507]. Demnach sind vergleichbare Effekte wie bei
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der Umformung aus Röhrenglas denkbar [16, S. 173, 174]. Außerdem kann die Veränderung
der Alkalimetallionenkonzentration zu einer Erhöhung der Entmischungsneigung führen [16,
S. 174, 175]. Dagegen gibt es am Lehrstuhl Untersuchungen, die eine erhebliche Verbesserung
der Korrosionsbeständigkeit von Borosilikat- und Bariumkristallgläsern durch Sulfatbehandlung
zeigen [200, 201, 202].
Im Rahmen der Untersuchungen zur Delamination wurden auch Ergebnisse auf den Gerreshei-
mer Pharma Days Europe 2011 in Frankfurt vorgestellt [203]. In der darauffolgenden Diskussion
kam zur Sprache, dass in der Zusammensetzung des verwendeten Elastomers für Verschlüsse
von pharmazeutischen Verpackungen ein Wechsel von Al2O3 zu MgO stattgefunden habe [204].
Recherchen dazu ergeben, dass sowohl Al2O3 als auch MgO in der Herstellung von Elastomeren
Verwendung finden. Verschlüsse auf Elastomerbasis bestehen vor allem aus Butylkautschuk,
insbesondere Brombutyl oder Chlorbutyl [205, 206]. Bei der Vulkanisation wird ein Verzögerer
benötigt. Dieser kann bei Naturkautschuk Al2O3 [207] und bei Brombutylkautschuk oft MgO
[208] sein. Nach Bohrer [3, S. 491] finden sich in Kautschuk für Verschlüsse 5% Aluminium
(Stand 1989). Da Produkte aus Naturkautschuk ein erhöhtes Allergiepotenzial besitzen, ist ihre
Verwendung im medizinischen Bereich nicht mehr empfehlenswert und sollte gekennzeichnet
werden [209]. Der Sachverhalt liefert einenmöglichen Erklärungsansatz für das massive Auftreten
von Delaminationserscheinungen.
2.6.4 Praktische Bedeutung der Delamination
Delamination stellt mittlerweile ein ernst zu nehmendes Problem in der pharmazeutischen
Verpackungsindustrie dar. Auf Grund des Phänomens kam es zu häufigen Rückrufen von Me-
dikamenten. So beschreibt Haydock [210], dass es 2014 zu 17 Rückrufen wegen Delamination
gekommen sei. Betrachtet man die Darlegungen von Tawde [211], so wird ersichtlich, dass bei
diesen 17 Rückrufen nur teilweise gesichert Delamination als Ursache festgestellt wurde. Oft
handelte es sich um andere Fremdpartikel, teilweise auch solche ungeklärten Ursprungs. Der
Sachverhalt relativiert nicht die Bedeutung der Delamination als erhebliche Ausfallursache phar-
mazeutischer Verpackungen. Denn laut Hladik [212] kam es zwischen 2006 und 2011 allein durch
die Federal Drug Administration (FDA) zu einem Rückruf von 100 Mio. gefüllten Glasampullen,
bei welchen die Rückrufursache nachgewiesenermaßen Delamination war. Daraufhin reagierte
auch die United States Pharmacopeial Convention und nahm einen Abschnitt zum Umgang mit
Delamination bei pharmazeutischen Glasverpackungen in die United States Pharmacopeia (USP)
auf [213]. Auch für die European Pharmacopeia ist die Einführung entsprechender Maßnahmen
vorgesehen [214]. Trotz der Maßnahmen treten aktuell immer noch Rückrufaktionen wegen
Delamination auf [215]. Auch wenn die meisten Rückrufaktionen von der FDA ausgehen, gibt es
in anderen Regionen Rückrufe wegen Delamination, so unter anderem in Deutschland [216].

 
3 Verwendete Verfahren zur Analyse und
Probenpräparation
In diesem Kapitel erfolgt eine Darstellung der zur Probenvorbereitung und Analyse verwendeten
Apparaturen und Verfahren. Dabei wird zunächst mit der Probenvorbereitung begonnen. Weiter-
hin werden die zu einer reproduzierbaren Einstellung der Temperatur für die Beschleunigung
der Korrosionsreaktionen benötigten Apparaturen aufgezeigt.
Ein weiterer Abschnitt beschäftigt sich mit den verwendeten Analyseverfahren. Dabei wird
unterschieden inVerfahren für die Oberflächenanalyse sowie in solche zur Analyse der Eigenschaf-
ten von Feststoffen und Eluaten. Weiterhin werden die verwendeten Korrosionstests dargestellt.
Da es sich dabei oft um eigene Entwicklungen handelt, erfolgt diese Darlegung ausführlicher.
In einem letzten Abschnitt wird die Entwicklung eines Modells beschrieben, welches erlaubt,
die bei der Messung des Tiefenprofils der chemischen Zusammensetzung mit Hilfe der Sekundär-
Neutralteilchen-Massenspektrometrie (SNMS) auftretenden Abweichungen durch den Sputter-
prozess zu korrigieren.
3.1 Probenvorbereitung
3.1.1 Glasschmelze
Nicht alle benötigten Glassysteme liegen in einer Form vor, die eine Untersuchung der korrosiven
Vorgänge erlauben. Deshalb ist es teilweise nötig, sie erneut aufzuschmelzen bzw. aus Rohstof-
fen direkt zu erschmelzen. Dazu steht hauptsächlich ein elektrisch beheizter Kammerofen mit
Molybdändisilizid-Heizelementen zur Verfügung. Das Kammervolumen beträgt 16 l, die ma-
ximale Ofentemperatur 1600 °C. Als Tiegelmaterial wird Porzellan, Korund, Platin-Rhodium
(PtRh10) und Graphit eingesetzt. Werden Schmelzversuche unter einer variierten Gasatmosphäre
durchgeführt, so steht ein Rohrofen zur Verfügung. Dieser erreicht Temperaturen bis 1600 °C
durch eine Molybdändisilizidbeheizung.
3.1.2 Probenzerkleinerung und -klassierung
Für die Analyse von Feststoffen ist eine Zerkleinerung auf unter 63 μm erforderlich. Dazu steht die
Planetenkugelmühle Pulverisette 6 der FritschGmbH zurVerfügung. Es werdenAchatmahlbecher
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mit 80ml Volumen verwendet. Zur Siebung wird die Vibrationssiebmaschine AS200 control der
Retsch GmbH verwendet. Die verwendeten Parameter für die Einstellung der Geräte entsprechen
den langjährigen Erfahrungswerten.
3.2 Geräte zum Einstellen der Versuchstemperatur
3.2.1 Trockenschrank
Für Versuche mit einer Temperatur unter 98 °C wird ein Trockenschrank (TS) derMarke Venticell
111 von der MMM Medcenter Einrichtungen GmbH verwendet. Dieser zeichnet sich durch
eine gute Luftführung aus, was zu einer besonders homogenen Innenraumtemperatur führt.
Der Innenraum wird mittels Thermoelementen Typ K bei einer Reglertemperatur von 90 °C
vermessen. Dabei ergeben sich Temperaturunterschiede über den gesamten Innenraum von 0,2 K
zwischen Maximal- und Minimaltemperatur. Die Abweichung von der Reglertemperatur beträgt
+0,9 K. Während der Versuche für den Online-Eluattest (Anhang A.4) wird die Temperatur des
Trockenschrankes über eine längere Zeit verfolgt. Bei 70 °C Reglertemperatur liegt die gemessene
Temperatur bei 71,2 °C +0,7 K -0,4 K. Bei 90 °C ergibt sich ein Schwankungsbereich von 90,2°C bis
91,7°C. Dabei wird ein Einfluss der Umgebungstemperatur auf die erreichte Innenraumtemperatur
festgestellt. Da die Schwankungen für die Durchführung der Versuche als gering einzuschätzen
sind, wird für die Angabe von Temperaturen stets die Reglertemperatur verwendet. Auf eine
fortlaufende Temperaturmessung wird, außer beim Online-Eluattest, verzichtet.
3.2.2 Dampfsterilisator
Für Versuche bei Temperaturen oberhalb von 98 °C wird der Dampfsterilisator Laboklav 55M
der SHP Steriltechnik AG verwendet, im Folgenden mit Autoklav (Autokl.) bezeichnet. Das
vorhandene Gerät ist bereits werksseitig mit einem Programm versehen, welches den in ISO 720
[217] festgelegten Zyklus ausführt. Dabei sind die Parameter allerdings auch vom Anwender frei
einstell- und variierbar. Der Sterilisator besitzt ein Volumen von 55 l und erreicht Temperaturen
von 98 °C bis 135 °C. Vorteilhaft erweist sich die Temperaturkontrolle im Eluat mittels eines
PT100-Sensors, so dass stets die genaue Zieltemperatur im Eluat erreicht wird. Nachteilig sind
lange Aufheizzeiten von teilweise über 2 h in großen Testgefäßen, bei denen das Glas bereits
längere Zeit hohen Temperaturen ausgesetzt ist. Außerdem fällt bei starker Befüllung auf, dass
es im Zentrum zu geringeren Temperaturen als im Randbereich kommt, da die Durchwärmung
nicht ausreichend gegeben ist. Deshalb ist eine zu starke Befüllung mit Proben zu vermeiden.
Außerdem werden für eine homogene Probentemperatur nur im Volumen vergleichbare Proben
verwendet, da sich kleinere Gefäße deutlich schneller aufheizen als größere.
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3.3 Analyseverfahren
3.3.1 Oberflächenanalyse von Glas und Delaminationsprodukten
Lichtmikroskopie
Für die Betrachtung und Dokumentation der durch die korrosiven Vorgänge veränderten Glaso-
berfläche steht das Digitalmikroskop VHX-2000 der Keyence Corporation zur Verfügung. Der
erreichbare Vergrößerungsbereich liegt zwischen 20 und 1000facher Vergrößerung. Es verfügt
über eine Reihe von Zusatzfunktionen, welche die Aufnahme tiefenscharfer, hochauflösender
Bilder erlauben. So ist es möglich, durch eine automatisch verfahrbare z-Achse tiefenscharfe
Bilder zu erstellen und mit der enthaltenen Software in 3D-Profile der Oberfläche umzuwandeln.
Weiterhin ist durch den automatisch verfahrbaren Tisch das Erstellen von Aufnahmen über einen
großen lateralen Bereich möglich.
Interferenz-Mikroskopie
Es steht ein Interferenz-Mikroskop Micromap 512 der atos GmbH zur Verfügung, welches auf
Basis eines Nikon Optiphot-Lichtmikroskopes beruht. Die Interferenzmikroskopie dient der
Bestimmung der Oberflächentopologie von Proben mit sehr geringer Rauheit. Der Messbereich
liegt im Bereich der Wellenlänge des interferierenden Lichtstrahls. Für die Messung wird der
monochromatische Strahl mittels eines Strahlteilers in zwei Teilstrahlen aufgeteilt. Der Referenz-
strahl durchläuft den Referenzarm des Gerätes. DerMessstrahl trifft durch das Interferenzobjektiv
im Messarm auf die Probe und wird reflektiert. Durch einen am Interferenzobjektiv angebrach-
ten Piezoaktor wird die Länge des Messarms variiert. Anschließend werden beide Strahlen zur
Interferenz gebracht. Das Interferenzsignal ist dann am stärksten moduliert, wenn die Länge von
Referenzarm und Messarm identisch sind. Dies ermöglicht die Bestimmung der Lage des betrach-
teten Punktes der Oberfläche auf der z-Achse. Über eine CCD-Kamera wird das Interferenzmuster
aufgezeichnet, eine entsprechende Software wertet die erhaltenen Bilder in Abhängigkeit der Stel-
lung des Piezoaktors aus und bestimmt die Topologie der Oberfläche. Das Verfahren ist besonders
geeignet, um geringe Korrosionsspuren auf der Glasoberfläche aufzuzeichnen, da Messungen
im Subnanometer-Bereich möglich sind. Außerdem ist es möglich, aus dem Oberflächenprofil
Rauwerte zu berechnen. [218]
Rasterelektronenmikroskopie
Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird die Probenoberfläche mit einem fokussierten Elektro-
nenstrahl abgerastert, welcher mit dem Material wechselwirkt. Für die Untersuchungen steht ein
Philips XL 30 ESEM FEG zur Verfügung. Es handelt sich dabei um ein Environmental Scanning
Electron Microscope (ESEM), welches nur ein sehr geringes Vakuum in der Probenkammer
benötigt.
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Bei der Wechselwirkung der Probe mit dem Elektronenstrahl werden zum einen Sekundärelek-
tronen (SE) herausgeschlagen. Bei der Detektion dieser wird ein hochauflösendes, tiefenscharfes
Bild der Probenoberfläche erstellt. Außerdem ist die Detektion von rückgestreuten Elektronen
(Backscattered Electrons, BSE) möglich. Da die Signalintensität stark von der Ordnungszahl der
in der Probe enthaltenen Elemente abhängt, wird ein erster Hinweis auf die oberflächennahe
chemische Zusammensetzung getroffen. [219, S. 75-92]
Bei der Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit der Probe wird auch Röntgenstrahlung
emittiert. Die Energie und somit die Wellenlänge der Röntgenstrahlung ist charakteristisch für
das angeregte Element. An der für die Untersuchungen genutzten Anlage ist ein Detektor für die
energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) von EDAX vorhanden. Dieser ermöglicht die
Detektion der chemischen Zusammensetzung an einem Punkt der Probenoberfläche. Zu beachten
ist dabei allerdings die relativ geringe Genauigkeit der Analyse sowie das relativ große angeregte
Volumen. Das führt dazu, dass bei der Betrachtung dünner Schichten immer das Bulk-Material
mit analysiert wird und mitunter das Signal der Schicht überlagert. [219, S. 297-301]
Sekundär-Neutralteilchen-Massenspektrometrie
Die Sekundär-Neutralteilchen-Massenspektrometrie (SNMS) ist ein Verfahren zur Analyse von
Tiefenprofilen der chemischen Zusammensetzung von Feststoffen. Die Oberfläche der zu un-
tersuchenden Probe wird dabei einem Ionenstrahl ausgesetzt. Die Wechselwirkung mit dem
Ionenstrahl führt dazu, dass Bestandteile dieser herausgeschlagen werden. Sie liegen entweder als
Neutralteilchen oder ionisiert vor. Bei der SNMS werden die Neutralteilchen analysiert. Diese wer-
den nachionisiert und in einemMassenspektrometer elementspezifisch detektiert. Die ionisierten
Teilchen untersucht man mittels der Sekundärionen-Massenspektrometrie (SIMS). [220]
Zur Erzeugung des Ionenstrahls werden verschiedene Ionen verwendet. Für die Untersuchung
von Glas empfiehlt sich insbesondere ein Beschuss mit Buckminsterfulleren (C60)-Ionen [221],
da sie einen sehr geringen Energieeintrag in die Glasoberfläche erzeugen. Kleinere Ionen führen
zu einer größeren Beschädigung der Glasoberfläche und zu einer Erhöhung der Oberflächenrau-
igkeit [222]. Ist der Energieeintrag zu hoch, so kommt es teilweise zu einer Diffusion von leicht
beweglichen Glasbestandteilen wie den Alkalimetallionen im oberflächennahen Bereich, was das
Messergebnis verfälscht. Es steht allerdings nur eine Hochfrequenz-Plasma-SNMS der SPECS
Surface Nano Analysis GmbH zur Verfügung. Sie arbeitet mit einem Strahl von Kr+-Ionen mit
einer relativ hohen Energie. Um diese SNMS dennoch für Glasproben zu verwenden, müssen
die Sputter- und Geräteparameter sehr genau eingestellt werden. Dazu wurden Vorarbeiten von
Hengst und Nadolny [223, 224] durchgeführt. Rosowski [225] führte diese fort. Es wurden weiter-
hin die Arbeiten von Sommer [226] und Oechsner [227] verwendet. Mit diesen Einstellungen ist
es möglich, korrosive Veränderungen auf Glasoberflächen reproduzierbar nachzuweisen.
Für die quantitative Analyse wird eine Standardisierung benötigt. Diese erfolgt bei der ange-
wendeten Methode durch die Fortführung des Messprozesses bis ins unveränderte Bulkglas. Die
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hier gemessenen Intensitäten werden mit der bekannten Bulk-Zusammensetzung verglichen.
Wird die SNMS-Messung im Bereich einer chemischen Inhomogenität durchgeführt, so ergeben
sich Fehler in der Standardisierung. Deshalb ist darauf zu achten, dass eine homogene Glasqualität
erreicht wird. Das ist beim industriell verfügbaren Floatglas als gegeben anzusehen, wenn die
Untersuchungen auf der Ofenseite durchgeführt werden.
Weiterhin ist ein wichtiger Parameter die Sputterrate, da diese die Tiefeninformation zur je-
weilig gemessenen Zusammensetzung ergibt. Sie ist neben den vorgegebenen Geräteparametern
stark von der Glaszusammensetzung abhängig. Deshalb wird nach jeder Messung der entstehende
Krater mit einem Profilometer vom Typ Alpha Step IQ von KLA Tencor vermessen. Dabei ist zu
beachten, dass der beim Sputtern gebildete Krater eine von der idealen Zylinderform abweichen-
de Geometrie aufweist. Auch variiert die Sputterrate innerhalb eines Messvorganges. Dies hat
verschiedene Ursachen. Zum einen gibt es Schwankungen in der Intensität des Plasmas. Ursache
davon sind Wechselwirkungen zwischen Plasma und Sputterprodukten. Hauptsächlich treten die
Schwankungen auf, wenn sich Sputterprodukte in der Vakuumkammer ablagern. Das beeinflusst
die Stabilität des Plasmas. Zum anderen ist die Sputterrate auch abhängig von der Beschaffenheit
des Materials, wobei insbesondere Schichten auf der Oberfläche einen Einfluss haben. Das macht
diverse Korrekturen der Messergebnisse nötig. Zunächst wird die Kraterform korrigiert. Da
diese komplexe Berechnungen erfordert, erfolgt die Darstellung in einem gesonderten Kapitel im
Abschnitt 3.5, ab S. 79.
Weiterhin müssen die durch die Sputterrate ausgelösten Schwankungen korrigiert werden.
Die Sputterrate beeinflusst nur die Anzahl der am Massenspektrometer detektierten Teilchen.
Das Verhältnis der Intensitätswerte der einzelnen Elemente wird nicht signifikant beeinflusst.
Wichtige Voraussetzung für eine Korrektur ist die Kenntnis der in der Probe enthaltenen Elemente.
Betrachtet wird die Summe der Intensitäten aller Elemente. Eine signifikante Abhängigkeit ist nur
von der Sputterrate gegeben. Das bietet die Möglichkeit, die Intensität eines einzelnen Elements
bei wechselnden Sputterraten zu ermitteln.
Das Verfahren mit den Korrekturen erlaubt die Erstellung von Tiefenprofilen der chemischen
Zusammensetzung. Es gibt Aufschluss darüber, wie sich die Glasoberfläche chemisch durch
den korrosiven Angriff verändert. Außerdem wird nachgewiesen, ob sich Schichten auf dieser
aufbauen und welche Zusammensetzung sie aufweisen.
Alle Messungen finden nur an Floatglas statt, da die Oberflächenstruktur von Walzglas dazu
ungeeignet ist. Es wird bevorzugt Floatglas 1 verwendet, da es eine geringe Dicke von 1,8mm
besitzt, welche die Probenpräparation erleichtert.
Für dieMessungen werden Proben der Größe 9x9mm2 verwendet, welche aus größeren Proben
mit korrodierter Oberfläche herausgeschnitten werden. Die Probenoberfläche wird mit Ethanol
gereinigt.
In Tabelle 3.1, S. 66 sind die verwendeten Sputterparameter angegeben. Es ist zu beachten, dass
alle durch Korrosion angegriffenen Gläser Wasser insbesondere in die veränderte Oberflächen-
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schicht einbauen. Die Detektion dieses Wassers ist mit der eingesetzten SNMS nicht möglich.
Deshalb werden alle Ergebnisse so dargestellt, als wäre das Glas an der Oberfläche wasserfrei.
   Verwendete Parameter bei der SNMS-Messung
Blende Tantal 9mm Öffnung 1,5mm Abstand
Maske Kupfer 5mm Öffnung
Target-Potenzial 500V
Vorsputterzeit 2 s
Sputterzeit pro Zyklus 0,7 s
Plasmagas Krypton 5.0
Plasmadruck 2,01mbar
Plasmaleistung 116W
Plasmapotential 33V
Detektor Quadrupol-Massenspektrometer
Detektorspannung 2600V
Passenergie 22,60 eV
Auflösung 1 eV
Genutzter optischer Kanal 9
Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)
Die Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie ist ein Verfahren der quantitativen Analyse der
chemischen Zusammensetzung von Festkörperoberflächen. Bei der XPS werden oberflächennah
Atome mit Hilfe einer kurzwelligen elektromagnetischen Strahlung angeregt, im gegebenen Fall
mit Röntgenstrahlung. Durch den äußeren photoelektrischen Effekt werden Elektronen aus den
inneren Orbitalen der Atome, sogenannte Rumpfelektronen, herausgelöst. Detektiert wird die
kinetische Energie der Photoelektronen. Diese korreliert mit der Bindungsenergie der emittierten
Elektronen und ist somit charakteristisch für das jeweilige Orbital, aus dem sie emittiert werden.
Die Messung findet im Hochvakuum bei 10−8 bis 10−10mbar statt. Die Tiefeninformation der
Photoelektronen stammt aus sehr oberflächennahen Bereichen, da diese nur aus einer Tiefe bis zu
3 nm austreten. Demnach wird mit Hilfe der XPS nahezu die direkte Probenoberfläche betrachtet.
Zusätzlich ist in das Gerät eine Möglichkeit integriert, die Oberfläche durch Sputtern gezielt
abzutragen. Das dient dazu, eventuell auf der Oberfläche anhaftende Verschmutzungen und
Artefakte zu entfernen. Weiterhin ist es auch möglich, definierte Schichten abzutragen und so ein
„Quasi“-Tiefenprofil der chemischen Zusammensetzung der Probe zu ermitteln. Diese Art der
Messung spielt hier keine Rolle, da solche Messungen wesentlich besser mit der SNMS erfolgen.
Der entscheidende Vorteil der XPS ist die zielgenaue Auswertung sehr dünner Schichten auf der
Glasoberfläche, ohne dass darunter liegende Schichten das Resultat verfälschen. [228]
Für die XPS-Messungen kommen Glasproben der Abmessungen 7x10mm2 zum Einsatz. Klei-
nere Proben führen dazu, dass eventuell der Probenträger mit erfasst wird, was zu Verfälschungen
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des Ergebnisses führt. Bei zu großen Proben tritt ebenfalls ein Problem auf. Während des Messvor-
gangs werden Elektronen aus der Probe emittiert. Durch die geringe elektrische Leitfähigkeit der
Glasproben kommt es zur Ausbildung eines elektrischen Potenzials, welches die Messergebnisse
verfälscht. Die Ausbildung des Potenzials ist umso größer, je größer die Probe ist. Deshalb hat
sich die gewählte Probengröße als optimal erwiesen. Die Proben werden mit Isopropanol und
anschließend mit deionisiertemWasser gereinigt.
Zunächst wird die direkte Probenoberfläche ohne Sputtervorgang alsÜbersichtsmessung erfasst.
Dabei werden auch die Verunreinigungen auf der Oberfläche mit detektiert. Anschließend erfolgt
ein Vorsputtern bei 3 kV. Die Probe wird dabei Punkt für Punkt abgerastert. Danach erfolgt eine
erneute Übersichtsmessung und die Aufnahme von Detailspektren für die relevanten Elemente.
Danach schließen sich zwei Sputtervorgänge von 1min und 3min sowie je eine erneute Messung
an. Somit werden Informationen aus verschiedenen Tiefen der Oberflächenschicht ermittelt,
wobei verfahrensbedingt keine Information über die abgesputterte Schichtdicke vorliegt.
Für die Messungen wird eine UHV-XPS der Firma Specs verwendet. Es liegt eine Methode
vor, die sich für die Erfassung von Kalk-Natron-Silikatgläsern bewährt hat und eine standardlose
halbquantitative Bestimmung der Zusammensetzung erlaubt. Dennoch werden die Ergebnisse
auf Grund der standardlosen Messung nur vergleichend betrachtet. In Tabelle 3.2, S. 68 sind die
bei der Messung verwendeten Parameter angegeben.
Der Messfehler liegt bei 5-20%, je nach Element und Probenbeschaffenheit. Es wird festgestellt,
dass durch eine Sputterzeit von 1min der Kohlenstoff vollständig abgetragen wird, welcher haupt-
sächlich aus Verschmutzungen herrührt. Bei der Auswertung des Elements Calcium ist mit einem
höheren Messfehler zu rechnen, da hier eine Überlagerung des Peaks mit einem Magnesium-
Auger-Peak vorliegt. Weiterhin kann auch die für die Kalibration verwendete Komponente des
Kohlenstoffs bei 248,8 eV durch einen Magnesium-Auger-Peak überlagert sein. Eine Ausweich-
möglichkeit wäre eine Kalibration auf Silizium 2p oder Sauerstoff 1s. Für die hier durchgeführten
Untersuchungen ist das nicht nötig.
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   Verwendete Parameter bei der XPS-Messung
Anregungsquelle Monochromatische Röntgenröhre XR50 mit Aluminiumanode
(Energie 1486,74 eV), Monochromator Focus 500
Analysator Phoibos 150 im Fixed Analyser Transmission (FAT)-Modus (kon-
stante Passenergie)
Linsenmodus Medium Area
Detektor MCD-9 (Kanalelektronenvervielfacher (Channeltron)- Detektor
mit 9 Channeltrons)
Scans bis zu 20 je nach untersuchtem Element und Probenbeschaffen-
heit
Ladungskompensation Floodgun FG500; 7 eV; 0,05 μA
Verschiebung der Spektren als Referenz dient der Fit der Komponente im Kohlenstoff-
Spektrum bei 248,8 eV
Sputtern IQE 12/38; 5⋅10−7mbar Argon, 3 kV, Bereich 5x5mm2 (Raster
0,1mm, Verweilzeit 50 μs), jeweils für 1 und insgesamt 3Minuten
Übersichtspektrum Detailspektrum
Messung Ausgangszustand, nach 1min
und 3min Sputtern
nach 1min und 3min Sputtern
Passenergie 50 eV 15 eV
Schrittweite 0,5 eV 0,075 eV
Haltezeit 0,1 s 0,5 s
3.3.2 Chemische und Phasenanalyse von Feststoffen
Inductive Coupled Plasma - Optical emission spectroscopy (ICP-OES)
Für die chemische Analyse von Feststoffen steht die Inductive coupled plasma optical emissi-
on spectroscopy (ICP-OES) Spectro Flame Compact S der SPECTRO Analytical Instruments
GmbH zur Verfügung. Das Analysegerät arbeitet mit zerstäubten Lösungen, welche in einem
Argonplasma zur Emission charakteristischer Strahlung imWellenlängenbereich des sichtbaren
und des UV-Lichts angeregt werden. Dies erfordert es, die entsprechenden Proben nasschemisch
aufzuschließen. Für silikatische Proben ist dazu ein Aufschluss mit Flusssäure/Perchlorsäure oder
auch Flusssäure/Schwefelsäure empfehlenswert. Dabei ist zu beachten, dass beim anschließenden
Abrauchen das SiO2 der Probe als SiF4 in die Gasphase übergeht und nicht nachweisbar ist. Ähnli-
che Probleme gibt es bei den Elementen Bor, Zirkonium und Titan. Während Bor-III-Fluorid
ebenfalls in die Gasphase übergeht, zeigen die Fluoride von Zirkonium und Titan eine Hydrolyse
in Wasser zu unlöslichem Titan- bzw. Zirconiumdioxid. Dem wird durch die Verwendung eines
Aufschlusses mit Schwefelsäure entgegengewirkt. Für die Bestimmung von Boroxid empfiehlt
sich ein basischer Aufschluss. [229, S. 27-30, 309-310]
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Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA)
Die Röntgenfluoreszenzanalyse ist ein Verfahren zur Bestimmung der chemischen Zusammen-
setzung von Stoffen. Dabei werden mit Hilfe eines Röntgenstrahls Elektronen aus den inneren
Schalen der Atome herausgeschlagen. Werden die Löcher mit Elektronen aus energetisch höheren
Schalen aufgefüllt, so wird eine für das jeweilige Atom charakteristische Fluoreszenzstrahlung
abgegeben. Diese wird mit einem geeigneten Detektor erfasst. [230]
Für die Untersuchungen steht ein standardloses, halbquantitatives RFA-Gerät der Thermo
Fisher Scientific Inc. zur Verfügung. Es ermöglicht die Analyse aller Elemente mit einer Ord-
nungszahl von größer als 5 (Bor), repräsentative Ergebnisse sind ab Ordnungszahl 11 (Natrium)
möglich. Für die Analyse der Proben bedeutet dies, dass Lithiumoxid Li2O und Boroxid B2O3
nicht analysierbar sind. Die RFA-Analyse weist auf Grund des halbquantitativen Charakters
eine geringe Genauigkeit auf. Dafür erfolgt eine Bestimmung auch für die Elemente, für die der
Flusssäureaufschluss versagt. Für die Analyse der Elemente Lithium und Bor wird die ICP-OES
verwendet. Besonders kritisch ist dabei B2O3, da hier der benötigte alkalische Aufschluss ebenfalls
zu einer Verringerung der Genauigkeit führt.
Röntgen-Diffraktometrie (XRD)
Viele Phasenneubildungen bei der Glaskorrosion sind nicht amorph, sondern zumindest teilweise
kristallin. Für die Identifikation kristalliner Phasen eignet sich das Verfahren der Röntgenbeugung.
Die Wellenlänge der dabei eingesetzten Strahlung entspricht näherungsweise dem Gitterabstand
der Atome in einem Kristall. Dabei wirkt das Kristallgitter als Beugungsgitter für den einfallenden
Röntgenstrahl. Somit ergibt sich ein Gangunterschied zwischen den an verschiedenen Ebenen
des Kristallgitters gebeugten Strahlen, der vom Abstand der Atome im Kristallgitter abhängt.
Durch Interferenz der gebeugten Röntgenstrahlen kommt es bei bestimmten Einfallwinkeln zu
einer Verstärkung oder Abschwächung des Signals. Aus den bestimmten Einfallswinkeln mit
konstruktiver Interferenz ist die Ermittlung des Abstands der Gitterebenen des Kristallgitters
möglich. Diese Gitterabstände sind für die jeweilige kristalline Phase signifikant, weshalb die
Detektion der Phasenzusammensetzung des kristallinen Anteils möglich wird. Handelt es sich
um amorphe Phasen oder ist die Größe der gebildeten Kristalle nicht ausreichend, so ergibt sich
kein auswertbares Signal. [231, S. 281-297]
Verwendet wird das Pulverdiffraktometer X’Pert Pro MPD der PANalytical GmbH. Es arbeitet
mit auf < 63 μm aufgemahlenen Proben. Detektiert wird die Röntgenstrahlung mit einem PIXcel-
Halbleiter-Detektor. Es wird eine qualitative Analyse durchgeführt. Eine quantitative Analyse
ist auf Grund der geringen Kristallinität der Proben wenig zielführend. Die XRD-Analyse ist
insbesondere für die Delaminationsprodukte geeignet, da hier eventuell vorhandene kristalline
Bestandteile wertvolle Hinweise auf die Mechanismen der Bildung liefern.
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Elementar-Analyse
Die Elementar-Analyse ist eine Methode zur Bestimmung der Elemente Kohlenstoff, Schwefel,
Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff. Das Verfahren wird sowohl für organische wie auch für
anorganische Stoffe verwendet. Grundlage der Methode ist stets die Erhitzung der Probe, wobei
das zu analysierende Element als Gas oder in Form einer gasförmigen Verbindung vollständig
aus der Probe ausgetragen wird. Dabei sind bei anorganischen Materialien zumeist deutlich
höhere Temperaturen nötig. Der Gastransport erfolgt mit Hilfe eines inerten Trägergasstromes.
Die Gase werden zum einen mit Hilfe von Trennsäulen separiert und anschließend getrennt
mit Hilfe eines Wärmeleitfähigkeit-Detektors analysiert. Zum anderen ist auch der Einsatz eines
Infrarot-(IR)-Detektors möglich, der sensitiv für die jeweiligen Gase ist, so dass eine Trennung
nicht erforderlich wird. Mitunter sind auch beide Systeme in einem Gerät kombiniert. Möglich
ist auch die getrennte Analyse von organischen und anorganischen Kohlenstoff. Dabei wird eine
Zusatzapparatur benötigt, welche nur den anorganischen Kohlenstoff (Total inorganic carbon,
TIC) aufschließt und dem Elementaranalysator zuführt. Da es sich zumeist um carbonatischen
Kohlenstoff handelt, wird ein Säureaufschluss verwendet. Der organische Kohlenstoff (Total
organic carbon TOC) lässt sich dann aus demGesamtkohlenstoffgehalt ermitteln. Für die Analyse
des Gesamtkohlenstoffgehaltes und des Schwefelgehaltes wird der CS-Analysator Eltra CS 580
verwendet, welcher die Elemente Kohlenstoff und Schwefel bestimmen kann. Er arbeitet mit Hilfe
eines IR-Detektors. Da auf Grund der Ergebnisse weiterhin auch der TIC von Bedeutung ist, wird
zusätzlich eine Analyse mit Hilfe einer multi EA 2000 von Analytik Jena durchgeführt. Das Gerät
arbeitet mit Säureaufschluss und einem IR-Detektor. [232]
3.3.3 Analyse von Eluaten
Elektrische Leitfähigkeit
ZurMessung der elektrischen Leitfähigkeit steht eine Sonde FY A641-LF2 der AhlbornMess- und
Regelungstechnik GmbH zur Verfügung. Diese besitzt eine eingebaute Temperaturkompensation
mittels eines NTC-Widerstandsthermometers. Dadurch ist es möglich, die Temperaturabhän-
gigkeit der elektrischen Leitfähigkeit zu vernachlässigen. Da die Temperaturkompensation über
große Temperaturbereiche nur unzureichend genau ist, sollte die Temperatur des Eluates dennoch
zur Messung immer zwischen 20 °C und 30 °C liegen. Der kalibrierte Messbereich der Sonde liegt
zwischen 0 und 200 μS/cm, eine Messung bis 220 μS/cm ist mit etwas verringerter Genauigkeit
möglich. Für höhere Leitfähigkeiten steht eine Sonde des Typs FY A641-LF1 zur Verfügung. Deren
kalibrierter Messbereich reicht bis 10mS/cm, eine Messung ist bis 20mS/cm möglich.
Da die Sonde A641-LF2 eine deutlich höhere Genauigkeit erreicht als FYA641-LF1, wird, so weit
das möglich ist, eine Verdünnung von Eluaten höherer elektrischer Leitfähigkeit in den kalibrier-
ten Messbereich vorgenommen. Das ist mit hinreichender Genauigkeit für Eluate mit geringerer
Ionenfracht möglich, da die Leitfähigkeit annähernd linear von der Ionenkonzentration abhängt.
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Übersteigt die Eluatkonzentration einen bestimmtenWert (rund 1mS/cm), so wird das Verhalten
immer stärker nichtlinear, was zu einem größeren Messfehler durch die Verdünnung führt. In
diesem Fall empfiehlt sich die Verwendung von FY A641-LF1. Auch gibt es Versuche, in denen
eine Verdünnung des Eluates nicht möglich ist, da es zum Beispiel für weitere Untersuchungen
vollständig benötigt wird. Hier kommt auch die FY A641-LF1 zum Einsatz.
pH-Wert
Für die Bestimmung des pH-Wertes von Eluaten stehen zwei Messgeräte zur Verfügung. Bei dem
sogenannten Checker der Hanna instruments GmbH handelt es sich um ein einfaches Handmess-
gerät mit Glaselektrode und Zweipunktkalibrierung. Die Genauigkeit liegt bei 0,2 pH. Auch steht
ein pH 510 von Eutech instruments zur Verfügung. Dieses ist mit einer Dreipunktkalibrierung
ausgestattet. Die Genauigkeit liegt bei 0,1 pH. Vergleichende Messungen haben aber ergeben,
dass bei ordnungsgemäßer Kalibrierung mit dem Checker eine vergleichbare Genauigkeit bei
kürzerer Messzeit erreicht wird. Deshalb wird für die Messungen fast ausschließlich dieses Gerät
verwendet.
Chemische Zusammensetzung
Für die chemische Analyse der Eluate wird ebenfalls die ICP-OES Spectro Flame Compact S
verwendet. Es ist zu beachten, dass höher konzentrierte Eluate eine Verdünnung benötigen, da
häufig der Messbereich der Ionenkonzentration überschritten wird. Eine solche Verdünnung
führt allerdings dazu, dass bei in dem Eluat ebenfalls vorhandenen, niedrig konzentrierten
Elementen ein erheblicher Verdünnungsfehler auftritt. Dabei treten teilweise sogar negativeWerte
auf, wenn es auf Grund von Matrixeffekten zu einer negativen Messwertabweichung kommt.
Deshalb ist für solche Eluate die Messung jeweils an der verdünnten und an der unverdünnten
Lösung zielführend. Allerdings führt die Messung hochkonzentrierter Lösungen durch die hohe
Salzfracht zur Bildung von Ablagerungen im Gerät. Deshalb sind die Spülzeiten bei solchen
Eluaten deutlich höher. Außerdemmuss der Zerstäuber regelmäßig gereinigt werden, da sich hier
Ablagerungen bilden, welche das Messergebnis verfälschen. Der erhöhte Wartungsaufwand und
die sich bildenden Ablagerungen führen zu einem Verschleiß des Gerätes, weshalb Messungen
bei hohen Konzentrationen nur durchgeführt werden, wenn sie nicht vermeidbar sind.
3.4 Verwendete Korrosionstests
Für die Bestimmung der hydrolytischen Beständigkeit gibt es eine Reihe genormterMessverfahren,
auf die im Folgenden kurz eingegangen wird. Von besonderer Bedeutung ist das Glasgriesverfah-
ren nach DIN ISO 719 [233]. Dabei wird das Glas auf eine Korngröße von 300-500 μm zerkleinert
und nach der Trocknung Wasser bei 98 °C ausgesetzt. Es werden die Alkalimetallionengehalte
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des Eluats durch Titration mit HCl bestimmt. ISO 720 [217] beschreibt ein alternatives Glas-
griesverfahren, welches bei einer Temperatur von 121 °C arbeitet. Diese Verfahren lassen keine
Begutachtung der Glasoberfläche nach dem hydrolytischen Angriff zu und sind damit ungeeignet
für die durchgeführten Untersuchungen.
Ein weiteres gebräuchliches Verfahren ist das nach DIN 52296 [234]. Dabei werden zwei zu
prüfende kreisförmige Glasplatten mit einer als Abstandshalter fungierenden Dichtung in ei-
ne spezielle Vorrichtung eingespannt und der Zwischenraum mit deionisiertemWasser gefüllt.
Anschließend wird die Vorrichtung einer Temperatur von 98 °C ausgesetzt. Die Analyse erfolgt
über eine absorptions- oder emissionsspektroskopische Bestimmung des Natriumgehalts des
Eluats. Nachteil dieses Verfahrens ist die Beschränkung auf plattenförmige Probenmit festgelegter
Geometrie. Viele Gläser liegen nicht als Flachglas vor, so dass die Präparation von ausreichend
planparallelen Platten mit hinreichend glatter Oberfläche zu einem erheblichen Präparationsauf-
wand führt.
Weiterhin ist DIN ISO 4802 zu erwähnen. Diese Norm beschreibt die Prüfung der Inneno-
berfläche pharmazeutischer Verpackungsmittel aus Glas bei 98 °C. Dabei erfolgt die Analyse
des Alkaligehalts in DIN ISO 4802-1 [235] durch Titration mit HCl, in DIN ISO 4802-2 [236]
flammenspektroskopisch. Eine Untersuchung der angegriffenen Glasoberfläche ist nur erschwert
möglich, da es sich um eine nicht plane Innenoberfläche handelt.
Die in diesen Normen beschriebenen Verfahren dienen der Prüfung der hydrolytischen Bestän-
digkeit von bestehenden Glaserzeugnissen, sind aber zur Untersuchung der dabei ablaufenden
Mechanismen nur bedingt geeignet. Sie dienen aber als Vorlage für die verwendeten Verfahren,
welche zum Teil am Institut für Keramik, Glas- und Baustofftechnik vorhanden sind, teilwei-
se neu entwickelt werden. Im Folgenden werden die verwendeten Verfahren zur Analyse der
Korrosionsvorgänge umfassend beschrieben.
3.4.1 Standardtest
In Anlehnung an DIN 52296 wurde am Lehrstuhl für Glas- und Emailtechnik im Rahmen der
Dissertation von Hengst [223] ein Messfahren für die hydrolytische Beständigkeit von Glas
entwickelt, welches hier als Standardtest Anwendung findet. Es ist ausschließlich für Flachglas
geeignet. Für den Test wird die Glasprobe in ein spezielles Gestell eingespannt, wie in Abbildung
3.1, S. 73 dargestellt.
Auf der Probe sitzt ein Zylinder aus Kieselglas, der mit Silikondichtungen abgedichtet wird, wel-
che sich inert gegenüber den Korrosionsmedien verhalten. In diesem befindet sich das angreifende
Korrosionsmedium. Dabei handelt es sich im Normalfall um deionisiertes Wasser. Es können
aber auch verdünnte Laugen und Säuren getestet werden. Gegenüber konzentrierten Laugen
und mäßig konzentrierten Säuren ist das Material des Gestells bei erhöhter Temperatur nicht
beständig. Weiterhin ist auch der Test von Salzlösungen und beschränkt auch von anderen Korro-
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   Gestell zum Einspannen der Probe beim Standardtest
sionsmedien wie Ethanol möglich. Dabei ist die Beständigkeit des Dichtungsrings zu beachten.
In der oberen Abdeckung befindet sich eine Öffnung zur Zugabe und Entnahme der Korrosi-
onsmedien. Diese ist während des Versuches mit einem Silikonstopfen verschlossen, damit das
Eluat nicht verdampft. Im Kieselglaszylinder baut sich ein Überdruck auf, der dem Dampfdruck
des Mediums bei der für den Test benötigten Temperatur entspricht. Der Silikonstopfen wird
von der Sicherung gehalten. Der Aufbau ist für Tests im Trockenschrank bis zu einer Temperatur
von 98 °C geeignet. Nach dem Test lässt man das Gestell abkühlen, entnimmt Eluat und Probe
und verwendet sie für die nachfolgenden Untersuchungen. Auf Grund der in Abschnitt 10.1, ab
S. 169 erzielten Ergebnisse werden die Kieselglaszylinder und Dichtringe über Nacht in 0,01M
Zitronensäure bei 90 °C eingelegt. Dadurch werden Rückstände des letzten Versuchs gründlich
entfernt.
Wird der Standardtest im Autoklav durchgeführt, so ist eine Modifikation des Aufbaus nötig
(siehe Abbildung 3.2, S. 74). Kommt es beim Aufheizen der Proben zu einer geringfügigen Ab-
weichung zwischen Autoklavtemperatur und Temperatur des Eluats, so herrscht ein Über- oder
Unterdruck im Gestell, der zu einer Zerstörung der Probe führt. Deshalb erfolgt die Abdichtung
der Öffnung mit einer Stretchfolie. Diese erwärmt sich und verschließt die Öffnung. Darüber ist
eine Aluminiumfolie angebracht, welche die Stretchfolie vor mechanischer Beschädigung schützt.
Die Stretchfolie ist inert gegenüber den im Gestell getesteten Lösungen, nur gegen organische
Lösungsmittel besteht keine Beständigkeit. Ein direkter Kontakt zur Aluminiumfolie muss vermie-
den werden, da Aluminium einen deutlichen Einfluss auf die Korrosionsreaktionen besitzt, wie
im weiteren Verlauf dargelegt wird. Während des Abkühlens entsteht ein Unterdruck im Gestell,
wodurch es bei Temperaturen deutlich unter 90 °C zu einem Zerreißen der Stretchfolie kommt.
Da nun alle Korrosionsrseaktionen bereits abgelaufen sind, hat der Kontakt zur Aluminiumfolie
keinen weiteren Einfluss auf die Zusammensetzung des Eluats.
Ein wichtiger Parameter neben Testtemperatur, Testdauer und Zusammensetzung des angrei-
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   Gestell zum Einspannen der Probe im Autoklav
fenden Mediums ist das Verhältnis der Oberfläche des Glases zum Volumen des angreifenden
Mediums. Dieses wird beim Standardtest auf Ao,Glas/Vangreifendes Medium = 1 cm-1 (im Folgenden kurz
mit Ao/V = 1 cm−1 dargestellt) festgelegt.
3.4.2 Modifikation für nicht als Flachglas verfügbare Proben
Werden Proben und Gläser getestet, welche nicht als Flachglas vorliegen, so ist das Standardver-
fahren nicht anwendbar. Es wird ein modifiziertes Verfahren benötigt. Man bringt die Probe so
in einen Becher aus Polypropylen ein, dass die Kontaktfläche mit der Wandung minimal wird.
Die Abdichtung des Gefäßes erfolgt mit einer Stretch- und einer Aluminiumfolie. Zum Stabilisie-
ren der Proben wird Kieselglasmaterial verwendet. Besonders wichtig ist die Bestimmung von
Ao/V. Dabei ergeben sich verschiedene Problemfelder. Entweder ist auf Grund der komplizier-
ten Geometrie (z.B. bei Tableware) Ao/V nicht genau bestimmbar, oder aber die Wassermenge,
die für die Einstellung von Ao/V = 1 cm−1 benötigt wird, bedeckt das Glas nicht vollständig. Als
Gegenmaßnahme dient die Wahl geeigneter Bechergrößen.
Ist es nicht möglich Ao/V= 1 cm−1 einzustellen, so ist zu beachten, dass der Zusammenhang
zwischen Ao/V und der sich einstellenden Ionenkonzentration des Eluats nicht linear und teilwei-
se sehr komplex ist. So löst sich ein gewisser Anteil an Glasbestandteilen bei einer Veränderung
von Ao/V in einer veränderten Menge des angreifenden Mediums. Dabei ist die Auswirkung
bei einer geringen Veränderung durchaus annähernd linear von Ao/V abhängig. Allerdings sind
die ablaufenden Korrosionsreaktionen auch von der Zusammensetzung des Eluates abhängig,
wodurch sich mit steigender Abweichung zu Ao/V = 1 cm−1 ein immer stärker nichtlinearer Ver-
lauf einstellt. Deshalb sind Messwerte, welche mit unterschiedlichem Ao/V gemessen werden,
nicht ohne Weiteres untereinander vergleichbar. Ein Vergleich von Proben bei einem gleichen
Ao/V ≠ 1 cm−1 ist dagegen zumeist problemlos möglich.
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3.4.3 Modifikation Online-Leitfähigkeitsmessung
Bereits in [8] wird eineModifikation des Standardmessverfahrens durchgeführt, die es ermöglicht,
die Leitfähigkeit online zu messen. Dazu wird das Gestell des Standardmessverfahrens verwendet.
   Online-Leitfähigkeitsmessverfahren nach [8]
In den unteren Silikondichtring werden zwei Platindrahtelektroden mit einem Drahtdurchmes-
ser von 0,8mm eingebracht. Diese Elektroden werden mit einer Wechselspannung von 10V bei
50Hz beaufschlagt. Das ist notwendig, da es ansonsten zu einer Polarisation der Ladungsträger
im Eluat und damit zur elektrochemischen Abscheidung von Feststoffen auf der Elektrode kommt.
Über eine Messbrücke wird der im Eluat fließende Wechselstrom bestimmt und mit Hilfe eines
Datenloggers aufgezeichnet. Da es sich bei der elektrischen Leitfähigkeit des Eluats um eine stark
temperaturabhängige Größe handelt, muss der Temperatureinfluss mit betrachtet werden. Dazu
wird die Eluattemperatur ebenfalls mit aufgezeichnet. Um die aufgenommenen Messwerte des
Wechselstromes in Leitfähigkeitswerte umzurechnen, wird die Messung bis zur vollständigen
Abkühlung auf Raumtemperatur weitergeführt. Nun erfolgt die Messung der Leitfähigkeit des
Eluates mit der erwähnten temperaturkompensierten Sonde. Dadurch wird eine Korrelation
zwischen dem im Eluat fließenden Strom und der Leitfähigkeit möglich. Es wird dabei von einem
linearen Zusammenhang ausgegangen, nichtlineare Einflüsse, z. B. durch Reaktionen im Eluat
während des Abkühlvorgangs werden vernachlässigt.
3.4.4 Test zur Analyse von Delaminationsprodukten
Delaminationsprodukte fallen bei den Standard-Korrosionstests nur in sehr geringen Mengen an.
Diese Mengen sind zu gering, um eine aussagekräftige chemische und mineralogische Analyse
zu erhalten. Deshalb wird ein Test entwickelt, mit welchem ausreichende Mengen an Delami-
nationsprodukten entstehen. Dabei wird ein 2 l-Becher aus Polypropylen (PP) verwendet. Als
Probematerial eignet sich Flachglas. Es wird nur mit Flachglas einer Dicke von 4mm gearbeitet.
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Um eine optimale Volumenausnutzung zu gewährleisten, werden 28 Proben mit 75x75mm2
zugeschnitten. Man stapelt diese in den Becher ein, wobei Abstandshalter aus Borofloatglas 2mm
verwendet werden (Abbildung 3.4, S. 76). Vortests ergaben, dass die eingebrachte Menge Borosili-
katglas keinen signifikanten Einfluss auf den Versuchsablauf hat und dass auch kein signifikanter
Borgehalt im Eluat nachweisbar ist.
   Vorrichtung zur Herstellung von Delaminationsprodukten
Der Test kann sowohl im Trockenschrank als auch im Autoklav durchgeführt werden. Im
Trockenschrank wird die Verschlussfolie mit einem Klebestreifen fixiert, damit der sich bildende
Dampf nicht austritt. Im Autoklav ist dies nicht nötig, hier muss ein Druckausgleich mit der
Umgebung gewährleistet ist.
Findet der Versuch im Trockenschrank statt, so ist eine Temperaturmessung des Eluates nicht
möglich, da eine dampfdichte Durchführung des Temperaturfühlers sich kompliziert gestaltet. Es
käme zu einer Verdampfung von Eluat und damit zu einer Verfälschung der Messwerte. Deshalb
wird ein Zusatzversuch durchgeführt, bei welchem eine Probe mit Temperatursensor ausgestattet
wird. DieMessung ergibt, dass bei einer vorgegebenenZieltemperatur von 90 °C nach drei Stunden
der Wert sich auf 98% angenähert hat. Da die Temperatur im Gefäß für eine längere Zeitdauer
in der Nähe der Behandlungstemperatur liegt, wird die Aufheizzeit in die Versuchsdauer mit
aufgenommen. Das bedeutet, eine Versuchsdauer von 24 Stunden setzt sich aus drei Stunden
Aufheizzeit und 21 Stunden Haltezeit zusammen. Die Proben werden frei abgekühlt, wobei nach
zwei Stunden bei Raumtemperatur eine Eluattemperatur von 30 °C unterschritten wird.
Im Autoklav findet eine Temperatursteuerung über die Probentemperatur statt. Da der Ein-
satz dieses Thermofühlers in einer Probe ebenfalls zu einer Verfälschung des Messergebnisses
führt, wird ein zusätzliches Gefäß eingebracht, dass eine vergleichbare Wärmekapazität wie die
Probe besitzt. Es wird immer die gleiche Anzahl von zwei Probengefäßen verwendet, da diese
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auf Grund des hohen Wasservolumens die Aufheizkurve und damit das Versuchsergebnis si-
gnifikant beeinflussen. Die Aufheizzeit fließt hier nicht in die Versuchsdauer ein, sondern der
Versuch startet mit dem Erreichen der Zieltemperatur. Die Kühlung erfolgt durch Ablassen des
Dampfes und anschließendes Einleiten von kaltemWasser in den Mantel des Druckbehälters, so
dass innerhalb von 15 Minuten eine Temperatur von 95 °C erreicht wird. Ab dieser Temperatur
erfolgt die Abkühlung frei. Hier ergeben sich Unterschiede im Temperaturverlauf, je nachdem zu
welchem Zeitpunkt der Autoklav entleert wird, da die Abkühlung der Proben bei Verbleib in der
Kammer deutlich langsamer vonstatten geht als bei einer Entnahme aus dem Autoklav. Durch
Vortests wird allerdings gezeigt, dass die Dauer der Abkühlphase keinen signifikanten Einfluss
auf die Korrosionserscheinungen der Probe hat. Deshalb ist eine Entnahme zu einem bestimmten
Zeitpunkt nicht unbedingt erforderlich.
Nach abschließender Kühlung der Proben auf unter 30 °C werden die Gläser aus dem Eluat
entnommen undmit deionisiertemWasser gründlich gespült. Das Spülmedium wird aufgefangen,
da es Delaminationsprodukte enthält. Anschließend werden die Gläser stehend gelagert, damit
die Proben trocknen. Die Oberfläche wird nicht abgewischt, um die sich bildende Korrosions-
schicht nicht zu verändern. Die Proben werden nach dem Trocknen für einen weiteren Versuch
verwendet. Das Spülwasser wird mit einem Büchnertrichter und einer Saugflasche, an welche
eineWasserstrahlpumpe angeschlossen ist, auf aschefreies Filterpapier abfiltriert. Das Filterpapier
wird mit weiterem deionisierten Wasser gespült, um lösliche Eluatbestandteile zu entfernen. Man
verwirft anschließend das Spülwasser. Das sich noch im Probengefäß befindliche Eluat wird
kurzzeitig stehen gelassen, damit sich die Delaminationsprodukte absetzen, da der Filterkuchen
das Abfließen des Eluats verhindern würde. Anschließend wird dieses dekantiert und über das
bisher verwendete Filterpapier abfiltriert. ZumAbschluss erfolgt die Filtration des mit Delaminati-
onsprodukten angereicherten Rückstands. Es zu beachten, dass es beim Filtrieren durch zu starkes
Vakuum nicht zum Sieden des Eluates kommt, da das die Eluatzusammensetzung verändert. Das
Eluat wird nach Abschluss der Filtration entnommen. Anschließend wird der Filterrückstand
gründlich mit deionisiertemWasser gespült, um lösliche Bestandteile zu entfernen.
Nach dem Trocknen bei 70 °C im Trockenschrank wird der Filterkuchen vom Filterpapier
abgezogen und ausgewogen. Haben sich bei dem entsprechenden Versuch nur geringe Mengen
Delaminationsprodukte gebildet, so ist der Filterkuchen zu dünn und haftet fest am Filterpapier
an. Für diesen Fall wird das Filterpapier vor der Benutzung gewogen, um das Filterkuchengewicht
bestimmen zu können. Der Filterkuchen steht für die weitere Analyse (ICP-OES, RFA, XRD)
zur Verfügung. Vom verbliebenen Eluat wird eine Analyse der elektrischen Leitfähigkeit, des
pH-Werts und der chemischen Zusammensetzung mittels ICP-OES durchgeführt.
3.4.5 Online-Eluattest
Weiterhin wird der Online-Eluattest entwickelt, wie in Abbildung 3.5, S. 78 gezeigt. Die Apparatur
besteht aus einem Edelstahlgefäß, in welches ein Probenhaltersystem eingearbeitet ist. Dieses
kann fünf Proben der Abmaße 30x30 cm2 aufnehmen. Im unteren Bereich ist ein Auslass für Eluat
angebracht. Er hat einen gewissen Bodenabstand, damit sich Delaminationsprodukte absetzen
können, ohne den Auslass zu verstopfen. Im oberen Bereich befindet sich eine Frischwasserzufuhr.
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Online-Eluattest
Zur Durchführung des Tests wird die Apparatur mit den Proben und deionisiertemWasser
mit Ao/V = 1 cm−1 bestückt. Die Wassermenge beträgt dabei über 9 l. Nun wird in regelmäßigen
Abständen eine geringe Menge Eluat entnommen und durch Frischwasser ersetzt. Die Frischwas-
serzufuhr ist dabei stets etwas größer als die Entnahme, um Verdunstungsverluste auszugleichen,
da eine hermetische Abdichtung nicht möglich ist. Die entnommene Menge an Eluat ist so gering
gegenüber der Gesamtmenge, dass die Störung des Systems vernachlässigbar wird.
Am entnommenen Eluat werden nun vielfältige Untersuchungen (Leitfähigkeit, pH-Wert,
chemische Zusammensetzung) vorgenommen. Der Test eignet sich insbesondere für Langzeitun-
tersuchungen.
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3.5 Kraterkorrektur für SNMS-Messungen
Der durch den Sputterprozess bei der SNMS-Messung gebildete Krater weicht deutlich von der
idealen Zylinderform ab. Dies ist bedingt durch die Ortsabhängigkeit der Sputterate. Im Folgenden
wird die Modellentwicklung zur Korrektur des Einflusses der Kraterform auf die Ergebnisse der
SNMS-Messung dargestellt.
3.5.1 Erfassung der Kratergeometrie
Zunächst ist es nötig, die Kratergeometrie korrekt zu erfassen. Um die zeitliche Entwicklung der
Kraterform zu ermitteln, werden 20 Proben bei unterschiedlichen Sputterzeiten einer SNMS-
Messung unterzogen. DieMessergebnisse derMassenspektrometrie dienen nur der Überwachung
des Sputtervorgang, um Schwankungen auszuschließen. Die Krater werden mithilfe des Profilo-
meters, wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben, vermessen.
Zwar besitzt die Oberfläche von Floatglas eine der geringsten technisch realisierbaren Rau-
igkeiten. Der Mittenrauwert Ra liegt zwischen 0,4 und 0,7 nm, bestimmt mit Hilfe der Interfe-
renzmikroskopie. Allerdings liegt dennoch eine deutliche Welligkeit vor. Die Wellenlänge ist
dabei zumeist größer als der Kraterdurchmesser. Dennoch fällt durch die geringe Kratertiefe von
einigen Nanometern bis wenigenMikrometern bei einem Kraterdurchmesser von ungefähr 5mm
die Welligkeit des Glases ins Gewicht. Das macht zunächst eine Untergrundkorrektur nötig. Dazu
wird der mit vermessene Bereich außerhalb des Kraters genutzt. Dieser wird beidseitig durch ein
und dasselbe Polynom approximiert. Es gibt die Welligkeit des Glases in vielen Fällen gut wieder.
Probleme ergeben sich, wenn die Wellenlänge der Welligkeit kleiner als der Kraterdurchmesser ist
oder wenn weitere Unregelmäßigkeiten in der Glasoberfläche vorliegen, z. B. Schlieren. Dann ist
das komplexe Untergrundverhalten nicht mehr eindeutig von der Kraterform zu trennen. Durch
die Korrektur der Welligkeit wird zunächst ein planes Glas approximiert. In diesem Glas liegt der
Krater. Die folgende Abbildung 3.6, S. 80 zeigt schematisch und idealisiert die Kraterentwicklung
über die Sputterzeit, wie mit dem Profilometer ermittelt.
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   Ausprägung des Kraters mit zunehmender Sputterzeit (schematisch)
3.5.2 Modellentwicklung
Die Auswertung der Ergebnisse der Profilometermessung ergibt, dass die Sputterrate zwar vom
Ort abhängt, nicht aber von der Sputterzeit. Damit kann in guter Näherung ein lineares Modell
für die zeitliche Entwicklung der Kraterform angewandt werden. Außerdem ist die Sputterrate
zwar vom Abstand zum Kratermittelpunkt abhängig, jedoch für jeden Punkt auf der Oberfläche
mit gleichem Abstand zum Kratermittelpunkt in guter Näherung gleich. Deshalb lässt sich die
Kratertiefe z jeglicher Krater durch eine Funktion f(r,t) approximieren, wobei gilt:
f(r,t) = t ⋅ PKr(r) (3.1)
z=f(r,t) Kratertiefe
r Abstand vom Kratermittelpunkt
t Sputterzeit
PKr(r) Approximation der Kraterform, z. B. polynomisch
Für diese Funktion der Kratertiefe f(r,t) wird die Inverse f−1(z,t) gebildet. Ziel ist es nun, für
den jeweiligen Sputterschritt zum Zeitpunkt ti den Flächenanteil A(zn,ti) des Kraters für eine
bestimmte Tiefe zn zu ermitteln. Dabei erweist es sich als günstig, für die Diskretisierung der
Kratertiefe als Schrittweite die bei einem Sputterschritt erzielte Kratertiefendifferenz in der Mitte
des Kraters zu wählen, da die Funktion f(r,t) in einem weiten Bereich von r = 0 an näherungsweise
konstant ist. Dieser konstante Anteil bleibt bei jeden Sputterschritt erhalten. Dabei gilt:
zn+1(r) − zn(r) = (ti+1 − ti) ⋅ PKr(r,t=0) (3.2)
Außerdem gilt dadurch, dass für die oberste besputterte Schicht zn zum Zeitpunkt ti n= i ist. Der
Anteil des Radius r(zn,ti), in dem der Krater sich in einem diskreten Tiefenbereich zwischen zn und
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zn-1 zum Zeitpunkt ti befindet, berechnet sich nun folgendermaßen, wobei rKr der Gesamtradius
des Kraters ist:
r(zn, ti) = F-1(zn, ti) − F-1(zn-1, ti)rKr (3.3)
wobei gilt:
F-1(z,t) = ∫ f-1(z,t)dz (3.4)
Durch die Normierung auf rKr gilt, dass die Summe für ein konkretes ti über alle r(zn,ti) = 1 ist.
Für den Sputtervorgang interessiert aber nicht der Anteil des Radius, sondern der besputterte
Flächenanteil A(zn,ti) in einem diskreten Tiefenbereich. Dieser berechnet sich folgendermaßen:
A(zn, ti) = ( k∑
n=0
r(zn, ti))
2
− ( k-1∑
n=0
r(zn, ti))
2
(3.5)
Die Summe für ein konkretes ti über alle A(zn,ti) ist ebenfalls 1. Weiterhin gilt:
ME(ti) = k∑
n=1
A(zn, ti) ⋅wE(zn) (3.6)
ME(ti) SNMS-Messwert für das Element E zum Zeitpunkt ti
wE Massenanteil des Elements E in Schicht zn
Da immer bis in das Bulkglas gesputtert wird, gibt es für große Werte von i eine gewisse
Anzahl ME(ti), welche der Bulkzusammensetzung wE,Bulk des jeweiligen Elements entsprechen.
Für diese gilt, dass alle wE(zn), für welche A(zn,ti) > 0 ist, ebenfalls der Bulkzusammensetzung
entsprechen müssen. Mit kleiner werdenden i gibt es ein ti0, bei dem eine erste Abweichung von
ME(ti0) von der Bulkzusammensetzung auftritt. Diese Abweichung muss allein durch Anteile
aus der oberflächennächsten Schicht wE(zn0) bedingt werden, für die A(zn0,ti0) > 0 gilt, da alle
tiefer liegenden Schichten noch Sputterprodukte mit Bulkzusammensetzung liefern. Demnach
gilt analog zu Gleichung 3.6, S. 81:
wE(zn0) = ME(ti0) −wE,Bulk ⋅ (1 −A(zn0, ti0))A(zn0, ti0) (3.7)
Bei der Auswertung des nächstfrüheren Sputterschrittes zum Zeitpunkt tio-1 ist wE(zn0) eine
bekannte Größe, dagegen ist wE(zn0-1) unbekannt. Die Berechnung erfolgt analog zu wE(zn0).
Somit wird für jeden Sputterschritt, der um c Zeitschritte vor ti0 liegt, die Zusammensetzung der
obersten Schicht wE(zn0-c) berechnet.
wE(zn0-c) =
ME(ti0-c) −wE,Bulk ⋅ k∑
n=n0+1
A(zn, ti0-c) − n0∑
n=n0-c+1
A(zn, ti0-c) ⋅wE(zn)
A(zn0-c, ti0-c) (3.8)
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Die Annahme des Modells geht davon aus, dass die Veränderung des Messwerts durch die Ände-
rung der Zusammensetzung der obersten Sputterschichten ausgelöst wird. Demnach werden auch
Messwertschwankungen als Zusammensetzungsänderungen interpretiert. Dadurch führen starke
Messwertschwankungen schnell dazu, dass das Modell divergiert. Deshalb ist eine ausreichende
Glättung der Messwerte unumgänglich. Diese erfolgt am besten durch die Approximation der
Messwerte durch eine geeignete stetige Funktion, z. B. ein Polynom. Das Modell wird schrittweise
für alle gemessenen Elemente angewendet. Das Kraterkorrekturmodell macht es möglich, eine
korrekte Abbildung der Tiefeninformation aus der SNMS-Messung zu erhalten. Verzerrungen
durch die Kraterform werden ausgeglichen.
 
4 Untersuchte Glassysteme
Es werden verschiedene silikatische Gläser mit technischer Relevanz untersucht. In diesemKapitel
werden die Gläser hinsichtlich ihrer Anwendung, der spezifischen Verfahren ihrer Herstellung
und ihrer Eigenschaften näher charakterisiert. Außerdem sind die verwendeten Proben und die
chemische Zusammensetzung der untersuchten Gläser gegeben.
4.1 Kieselglas
Kieselglas bezeichnet ein Einkomponentenglas, welches nahezu ausschließlich aus SiO2 besteht.
Die Struktur solchen Glases wird in Abschnitt 2.1.1, ab S. 23 bereits ausführlich dargestellt. Das
Glas zeichnet sich durch eine besonders hohe Schmelztemperatur aus. Bei 2500 °C ist keine
blasenfreie Herstellung durch gewöhnliche Glasschmelzprozesse möglich [16, S. 141]. Bei 2000 °C
liegt die Viskosität immer noch bei über log η/[Pas] = 5 [237]. Das reine SiO2-Netzwerk mit einer
geringen Anzahl an Sauerstoff-Trennstellen bedingt eine sehr geringe thermische Ausdehnung in
einem weiten Temperaturbereich, was in einer sehr gutenThermoschockbeständigkeit resultiert
[238] (α= 5,8 ⋅ 10-7 [16, S. 155]). Die chemische Beständigkeit von Kieselglas ist sehr hoch [1,
S. 318]. Kieselglas liegt als geformtes Erzeugnis vor, sowohl als Flachglas als auch als verschiedenes
Hohlglas. Das Erschmelzen eigenerGeometrien ist auf Grund der hohen benötigten Temperaturen
nicht ohne weiteres möglich, weshalb auf die bestehenden Produkte zurückgegriffen wird. Es wird
ein Kieselglas verwendet, dessen Gehalt an Fremdelementen unter 30 ppm liegt, der OH-Gehalt,
der die Eigenschaften entscheidend beeinflusst, liegt ebenfalls unter 30 ppm [239].
4.2 Wasserglas
Wasserglas bezeichnet ein binäres Alkalisilikatglas der Zusammensetzung Me2O·nSiO2, wobei n
für die technische Anwendung im Bereich von eins bis vier liegt [17, S. 974]. Die Gläser weisen eine
äußerst geringe hydrolytische Beständigkeit auf. Sie sind in überhitztemWasser (150 °C im Auto-
klav) gut auflösbar. Technische Anwendung findet zumeist diese Lösung des Wasserglases, nicht
das Glas selbst. Die Anwendungsbereiche sind sehr vielfältig. Insbesondere wird die Aushärtung
beim Trocknen und die Alkalinität der Wasserglaslösung ausgenutzt. Hauptanwendungen sind
deshalb mineralische Leime und Bindemittel, unter anderem Dispersionsfarben („Silikatfarbe“).
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Es wird ein Natriumwasserglas getestet. Dieses wird aufgeschmolzen und für die Untersuchung
zu Blöcken gegossen, da es nicht als Flachglas erhältlich ist.
4.3 Kalk-Natron-Silikatglas
Kalk-Natron-Silikatgläser sind die industriell gebräuchlichsten und im größten Umfang produ-
zierten Gläser. Sie sind als Flachgläser verfügbar, wobei verschiedene Floatgläser und einWalzglas
betrachtet werden.
4.3.1 Floatglas
Das Verfahren für die Herstellung von Floatglas wurde im Jahr 1953 von der Pilkington AG zum
Patent angemeldet [240]. Die Beschreibung des Verfahrens erfolgt nach Glocker [241, S. 64-72].
Es hat dazu geführt, dass Flachglas mit einer optisch sehr hohen Qualität preisgünstig in großen
Mengen hergestellt wird. Eine Floatglasanlage ist in der Lage, über 1000 t Glas pro Tag herzustellen.
Das Glas wird in einer querbeheizten regenerativen Schmelzwanne erschmolzen. Sie zeichnet sich
durch einen besonders langen Läuter- und Abstehbereich aus, um eine hohe Homogenität der
Schmelze zu erreichen. Am Ende des Schmelzaggregates befindet sich der Auslass, über welchen
das Glas in die Floatkammer gelangt. In dieser findet die Formgebung statt. Die Glasschmelze
fließt durch den Auslass über den sogenannten Lippstein auf ein schmelzflüssiges Zinnbad. Zinn
ist ein dazu sehr geeignetes Metall, da es im entsprechenden Temperaturbereich flüssig ist und
einen geringen Dampfdruck aufweist. Außerdem ist das Redoxpotential sauerR,0 mit -0,137V [17]
relativ hoch, so dass eine Reaktion mit Glasbestandteilen und Umgebung gehemmt ist. Dennoch
wird als Oxidationsschutz eine reduzierende Atmosphäre in Form von Formiergas (20% H2,
80% N2) benötigt. Das führt zur Reduktion der sich abkühlenden Glasschmelze. Dadurch ist
das Korrosionsverhalten von Floatglas gegenüber anderen Flachgläsern verändert. Außerdem
kommt es zu einer Wechselwirkung von Zinnbad und Glas. Dabei diffundiert Zinn als Sn2+ in
die Glasoberfläche ein. Nach Zhang u. a. [242] wird eine Penetrationstiefe von 15-20 μm und ein
Massenanteil an der Oberfläche von über 2% bei einer Glasdicke von 6mm erreicht. Weiterhin
erfolgt im Glas die Redoxreaktion:
Sn2+ + 2 Fe3+ Sn4+ + 2 Fe2+. (4.1)
Dabei ändert sich das Korrosionsverhalten der Glasoberfläche, welche mit dem Zinnbad
Kontakt hatte, im Folgenden die Zinnseite, zusätzlich.
Auf dem Zinnbad erfolgt die komplette Formgebung im Floatprozess. Die Glasschmelze fließt
zunächst frei auf dem Zinnbad aus. Durch die Wechselwirkung von der Oberflächenspannung
des Glases und der Gewichtskraft stellt sich eine Gleichgewichtsdicke ein. Um verschiedene Glas-
dicken herzustellen, werden sogenannte Toproller eingesetzt. Dabei handelt es sich um gezahnte
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Stahlrollen, welche in Drehbewegung versetzt und an bestimmten Punkten am Rand des Glasban-
des auf dieses aufgesetzt werden. Sie bringen eine zusätzliche Kraft in der Ebene des Glasbandes
orthogonal zur Zugrichtung ein und führen so je nach Winkel, in welchem sie aufgesetzt werden,
zu einer Streckung und Stauchung des Glasbandes, was zum Erreichen der angestrebten Dicke
führt. Am Ende der Floatkammer ist die Formgebung abgeschlossen, die Glastemperatur liegt
bei ca. 600 °C [243]. Anschließend erfolgt die Abkühlung und Entspannung im Rollenkühlofen.
Dabei wird das Glas über Keramikrollen transportiert. Um eine Beschädigung der Zinnseite über
Kontakte des noch heißen Glasbandes mit den Keramikrollen zu vermeiden, findet vor Eintritt in
den Ofen eine Behandlung mit Schwefeldioxid statt. Dabei wird die Glasoberfläche entalkalisiert.
Die aus dem Glas diffundierenden Alkalimetallionen reagieren mit dem Schwefeldioxid je nach
Wassergehalt der Atmosphäre zu Alkalimetallsulfaten bzw. Alkalimetallhydrogensulfaten. Es
bildet sich ein weißlicher Niederschlag auf dem Glas, der sogenannte Hüttenrauch. Dieser schützt
die Glasoberfläche vor mechanischer Beschädigung. Allerdings ist die Glasoberfläche auch durch
die Entalkalisierung verändert, wodurch sich der Unterschied im Korrosionsverhalten zwischen
Ofen- und Zinnseite weiter verstärkt. [53, S. 490-492]
Es werden verschiedene Floatgläser untersucht, wobei die Glaszusammensetzung nur geringfü-
gig voneinander abweicht. Es handelt sich stets um Floatglas für solare Anwendungen.
4.3.2 Walzglas
Bei Walzglas findet die Formgebung des Glases zwischen zwei wassergekühlten Stahlwalzen statt.
Das Verfahren erreicht nur geringe Oberflächenqualitäten, allerdings ist es ohne weiteres möglich,
Strukturen in die Glasoberfläche einzuprägen. Weiterhin ist für das Formgebungsverfahren keine
reduzierende Atmosphäre notwendig. Das macht das Glas insbesondere für die Anwendung als
Deckglas für die Photovoltaikindustrie interessant. Bei gleichem Eisengehalt ist die Absorption
des Glases geringer. Dies ist bedingt durch den geringeren linearen Extinktionskoeffizient ε für
dreiwertiges Eisen gegenüber zweiwertigem Eisen (Fe2+ = 9,1 cm−1⋅ Oxid%−1; Fe3+ = 1,27 cm−1⋅
Oxid%−1 jeweils für die stärkste Absorptionsbande [53, S. 392]).
Das verwendete Walzglas wird in der Solarindustrie eingesetzt und ist deshalb besonders eisen-
arm. Die Oberflächenstruktur wird dadurch erzielt, dass die verwendete Walze grob sandgestrahlt
wird. Außerdem wird das Glas im OxyFuel-Verfahren [244] hergestellt. Es erfolgt der Ersatz der
Verbrennungsluft des Glasschmelzaggregats durch Sauerstoff. Dabei verringert sich der Abgas-
volumenstrom, da die erhebliche Gasfracht an Stickstoff, welche bei Luft als Verbrennungsgas
anfallen würde, entfällt. Das bewirkt einen erheblichen Anstieg des Wasserdampfpartialdrucks
im Abgas. Dadurch steigt die Verdampfung von Alkalien aus der Glasschmelze, da sie mit dem
H2O zu NaOH-Dampf reagieren [245, S. 442]. Deshalb wird die Glasschmelze stärker entalka-
lisiert. Da dies allerdings in der Schmelzphase geschieht und damit über die Gemengerezeptur
korrigiert wird, ist der Effekt auf das Korrosionsverhalten gering. Allerdings ist bei einer stärkeren
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Verdampfung aus der Schmelze mit einer höheren Inhomogenität des Natriumgehaltes im Glas zu
rechnen, was durchaus relevant für die Korrosionseigenschaften ist. Außerdem führt der erhöhte
Wasserdampfpartialdruck zu einem Anstieg des Wassergehaltes im Glas. Auch das beeinflusst die
Korrosionseigenschaften. Eine Schwefelung des Glases erfolgte nicht, deshalb kommt es während
der Herstellung zu leichten Beschädigungen der Glasunterseite [9].
4.4 Borosilikatglas
Bei dem verwendeten Borosilikatglas handelt es sich um Borofloat® der Schott AG. Dies ist ein
alkaliarmes, hochschmelzendes Borosilikatglas, welches als Flachglas im Floatverfahren hergestellt
wird. Deshalb sind die Eigenheiten des Floatverfahrens zu beachten. Die Zusammensetzung
entspricht dem Duran®-Glas von Schott, einem chemisch sehr beständigen Borosilikatglas mit
81% SiO2 [246]. Bei dem Glas werden nur Untersuchungen der Atmosphärenseite vorgenommen.
Zu beachten ist bei den Borosilikatgläsern die Entmischungstendenz und ihre Auswirkung auf
das Korrosionsverhalten (siehe Abschnitt 2.1.4, ab S. 27).
4.5 E-Glas
Bei E-Glas handelt es sich um das am häufigsten eingesetzte Faserglas. Es ist ein Erdalkali-
Alumosilikatglas mit einem geringen Anteil an B2O3. Der Alkalimetallionengehalt ist sehr gering.
Typisch für Alumosilikatgläser ist die geringe chemische Länge. Die Kristallisationsneigung ist für
diese Glaszusammensetzung gering. Es eignet sich ideal für das Ziehen von Fasern. Faserproben
sind für Korrosionsuntersuchungen aber nur bedingt geeignet, da sie keine planen Oberflächen
besitzen. Außerdem ist das Oberflächen-Volumenverhältnis sehr ungünstig, so dass zwar gut
Eluattests durchgeführt werden können, nicht aber Untersuchungen zumDelaminationsverhalten.
Hinzu kommt, dass imHerstellungsprozess für Fasern, demDüsenziehverfahren, eine sogenannte
Schlichte verwendet wird. Sie dient dem Oberflächenschutz der Fasern im Prozess, da es ansons-
ten zu mechanischen Beschädigungen bei Kontakt zwischen Faser-Faser oder Faser-Umgebung
kommen würde. Das würde zu irreversiblen Festigkeitsverlusten führen. Die Zusammensetzung
der Schlichte ist je nach Hersteller und Anwendung unterschiedlich. Eine Entfernung dieser
ist bedingt möglich. Zum einen kann das durch eine Temperaturbehandlung erfolgen. Dazu
sind Temperaturen um 500 °C in Luftatmosphäre nötig. Dabei kommt es allerdings zu einem
erheblichen Festigkeitsverlust der Fasern [247], obwohl die Transformationstemperatur Tg noch
bei weitem nicht erreicht ist (664 °C [248]). Dies spricht für Veränderungen der Glasstruktur,
die für aussagekräftige Korrosionsuntersuchungen nicht hinnehmbar sind. Zum anderen ist die
chemische Entfernung der Schlichte möglich. Dazu werden sehr starke Oxidationsmittel wie
Peroxomonoschwefelsäure H2SO5 benötigt. E-Glas weist als Alumosilikatglas nur eine geringe
Säureresistenz auf, erklärbar durch den hohen Gehalt an basischem CaO und dem Säure-Base-
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amphoteren Verhalten des Aluminiumoxids. Deshalb ist der Einsatz der chemischen Entfernung
der Schlichte ebenfalls ungeeignet. Dadurch sind handelsübliche Glasfasern für die Korrosions-
untersuchungen nicht geeignet, weshalb auf selbst erschmolzene Gläser zurückgegriffen werden
musste. [249, S. 30-36,237-238]
Es werden deshalb Flachglasproben aus diesem Glassystem präpariert. Dazu wird das Glas in
Platin-Goldschalen ausgegossen. Aus diesen lässt es sich nach dem Abtempern wieder entfernen,
da die Haftung auf der Oberfläche sehr gering ist und der Ausdehnungskoeffizient nicht zu einer
Verspannung in der Form führt. Dennoch kommt es bei dem Verfahren zu Schwierigkeiten bei
der Entformung durch thermische Verspannung.
Deshalb wird im weiteren Verlauf das freie Ausgießen auf eine temperaturbeständige Edel-
stahlplatte gewählt. Das Glas fließt dabei zu einer flachen, nahezu kreisrunden Platte aus, deren
Oberfläche für hydrolytische Untersuchungen geeignet ist. Die Unterseite ist nicht geeignet, da
sie in Wechselwirkung mit der Stahlplatte stand und so chemische Veränderungen, welche das
Korrosionsverhalten beeinflussen, nicht ausgeschlossen werden können.
4.6 Kristallglas
Kristallglas ist nach dem Kristallglaskennzeichnungsgesetz [250] „ein Glas, das ... Bleioxyd (PbO),
Bariumoxyd (BaO), Kaliumoxyd (K2O) oder Zinkoxyd (ZnO) allein oder zusammen in Höhe
von mindestens 10 vom Hundert enthält, eine Dichte von mindestens 2,45 hat und dessen auf
den Natrium-D-Strahl bezogene Brechungszahl mindestens 1,520 beträgt.“ Es handelt sich im
Allgemeinen um ein glasiges Material, kristalline Anteile sind nicht vorhanden. Der Name bezieht
sich auf die hohe Lichtbrechung des Glases, die einen besonderen Glanz erzeugt.
Ursprünglich handelte es sich bei Kristallgläsern zumeist um Kalium-Silikatgläser, die entspre-
chend hohe Massenanteile Bleioxid von über 30% enthielten. Das Blei-II-Ion weist durch den
Aufbau der Elektronenhülle, konkret durch die zwei 6s-Elektronen, eine sehr hohe Polarisierbar-
keit auf. Über die Clausius-Mossotti-Gleichung leitet sich ab, dass aus einer hohen Polarisierbarkeit
ein hoher Brechungsindex folgt. [16, S. 178]
n2B − 1
n2B + 2 =
NVα
30
(4.2)
nB Brechungsindex
α Polarisierbarkeit
NV Teilchenzahldichte
0 Permittivität des Vakuums
Auf Grund der hohen Toxizität des Bleis wird es mittlerweile zumeist durch Barium ersetzt,
welches ebenfalls eine hohe Polarisierbarkeit aufweist. Es erfolgt die Untersuchung eines hoch
    	
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bleihaltigen Kristallglases mit einemMassenanteil von über 30% Bleioxid sowie eines niedrig-
schmelzenden Bariumkristallglases. Beide Gläser werden erschmolzen und zu Blöcken gegossen.
Auch bei diesen Glassystemen ist die Entmischungstendenz zu beachten. Diese ist insbesondere
bei Bleikristallglas gegeben [16, S. 181-182]. Doch auch bei Bariumsilikatgläsern wurde Entmi-
schung nachgewiesen [251, 252]. Wie bereits in Abschnitt 2.4.6 ab S. 50 dargestellt, besitzt diese
Entmischung Relevanz bei der Untersuchung glaskorrosiver Vorgänge [148, 149].
4.7 Basalt
Basalt ist ein natürlich vorkommendes vulkanisches Gestein, weshalb die chemische Zusam-
mensetzung stark variiert. Bestimmte Basaltlagerstätten lassen sich zu einem Glas aufschmelzen,
welches im Endlos-Düsenziehverfahren zu Glasfasern ziehbar ist. Es handelt sich um ein alka-
limetalloxidhaltiges Erdalkali-Alumosilikatglas. Außerdem ist stets in höherem Massenanteil
von teilweise über 10% Eisenoxid enthalten. Basaltfasern sind ebenfalls kommerziell erhältlich,
allerdings bestehen hier die gleichen Nachteile wie bei E-Glas-Fasern (vgl. Abschnitt 4.5). Deshalb
wird ein zu Fasern ziehbarer Basalt erschmolzen und in Blöcke gegossen, die Korrosionstests auf
der Oberfläche zulassen.
4.8 Zusammensetzung der verwendeten Gläser
In Tabelle 4.1, S. 89 ist die chemische Zusammensetzung sowie das jeweilige Untersuchungsver-
fahren aller verwendeten Gläser angegeben. Alle Angaben erfolgen als Masseanteil in %. Ein “-“
steht für nicht analysierte Elemente, die eventuell in Spuren vorhanden sind.
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   Zusammensetzung der verwendeten Gläser
Kieselglas Wasserglas Floatglas 1 Floatglas 2 Floatglas 3 Walzglas
SiO2 100 68,94 72,3 73,3 73,38 73,5
Na2O - 29,55 12,9 13,1 12,48 13,5
K2O - 0,86 0,37 0,2 0,3 0,05
MgO - - 4,1 3,72 4,47 4,6
CaO - - 9,45 9,07 8,43 8,19
Al2O3 - 0,65 0,75 0,58 0,44 0,17
Fe2O3 - - 0,08 0,08 0,06 0,03
TiO2 - - 0,04 0,03 0,02 0,01
Analyse [239] ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES/ RFA ICP-OES
Borofloat E-Glas Bleikristall Bariumkristall Basalt
SiO2 81 54,44 55,8 70,8 54,2
Na2O 4 0,12 4,9 10,5 3,6
K2O - 0,03 8,6 7,1 1,6
MgO - 4,34 - 0,03 4,3
CaO - 17,17 - 5,2 7,6
Al2O3 2 13,39 0,25 0,62 16,2
Fe2O3 - 0,23 - 0,03 11,2
B2O3 13 9,99 - - -
TiO2 - 0,03 - 0,04 1,21
ZnO - - 1,66 - -
PbO - - 30,6 - -
BaO - - - 2,83 -
Sb2O3/As2O3 - 0,26 - 1,33 -
Analyse [246] ICP-OES ICP-OES/ RFA ICP-OES ICP-OES

 
5 Delamination
Dieses Kapitel beschreibt grundlegende Untersuchungen zur Delamination. Es fasst zunächst kurz
die Ergebnisse von Vorarbeiten [8, 9] zusammen (Abschnitt 5.1, ab S. 91). Anschließend werden
die Ergebnisse der Untersuchungen zum Delaminationsverhalten verschiedener silikatischer
Glassysteme dargelegt (Abschnitt 5.2, ab S. 96). Danach erfolgt die Darstellung der Versuche zum
Einfluss verschiedener im Eluat gelöster Ionen auf das Auftreten der Delamination. Dabei wird
die Delaminationskennzahl als Maß für die Delaminationsanfälligkeit eingeführt (Abschnitt 5.3,
ab S. 105).
5.1 Vorarbeiten zur Delamination
Erste Vorarbeiten zur Delamination wurden bereits in [8] und [9] dargestellt. Der Vollständigkeit
halber wird hier ein kurzer Überblick über die Vorgänge und Ergebnisse gegeben.
5.1.1 Grundlegende Vorgänge
Zunächst wurden Untersuchungen zur hydrolytischen Beständigkeit von Walzglas mit dem
Standardmessverfahren für 48 h und 96 h durchgeführt [9]. Gleichzeitig wurden Floatglasproben
vermessen. Dabei fiel auf, dass einige der 48 h Walzglasproben feste Bestandteile im Eluat zeigten.
Auf der Glasoberfläche erfolgte eine Schichtbildung (Abbildung 5.1, S. 92). Bei den 96 h getesteten
Walzglas-Proben fand sich stets dieses Verhalten. Die Floatglasproben zeigten eine geringfügige
Veränderung der Oberfläche, aber keine Delamination.
Eine Analyse Des Magnesiumgehaltes des Eluates (Abbildung 5.2, S. 92) mittels ICP-OES zeigte
Veränderungen in der Zusammensetzung des Eluates gegenüber den üblichen Testergebnissen.
Es wurden dabei die delaminierten Proben gesondert vermessen. Silizium- und Natriumgehalte
waren bei Proben mit Delamination deutlich erhöht.
Je stärker dieDelamination der Proben ausgeprägt war, desto geringerwar derMagnesiumgehalt
des Eluats. Das legt nahe, dass das Magnesium zur Ausbildung der Delaminationsprodukte
verbraucht wird. Dies bestätigte sich bei der Analyse der Delaminationsprodukte in Tabelle 5.1,
S. 92 [8]. Hier zeigte sich ein gegenüber dem Grundglas deutlich erhöhter Magnesiumgehalt.
Der Natriumgehalt war sehr gering. Analysiert man die Delaminationsprodukte mittels XRD, so
zeigte sich größtenteils röntgenamorphes Verhalten. Einzelne Peaks wiesen auf die beginnende
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   Flitter im Eluat und Schichtbildung auf Glasoberfläche
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   Magnesiumgehalt des Eluats
Kristallisation des Magnesiumsilikat-Hydrats Chrysotil (Mg6[(OH)8|Si4O10]) hin. Es bildet sich
hydrothermal bei niedrigen Temperaturen unter Wasseraufnahme [62, S. 105-106]. Der pH-Wert
delaminierter Glasproben stellte sich bei ungefähr 9,8 ein, was dem pH-Wert im Gleichgewicht
des Puffergemischs Si(OH)4- H3SiO –4 entspricht [37].
	  Zusammensetzung der Delaminationsprodukte (wOxid in [%], ICP-OES)
Na2O MgO Al2O3 CaO SiO2
Delaminationsprodukte 0,27 16,66 0,56 6,43 76
Glas 13,45 4,62 0,171 8,19 73,5
5.1.2 Online-Leitfähigkeitsmessung
Weiterhin wurde die Delamination mit Hilfe des Online-Leitfähigkeitsmessverfahrens untersucht
[8]. Das dabei erhaltene Ergebnis ist in Abbildung 5.3, S. 93 dargestellt. Gemessen wurde ein
Floatglas bei 90 °C. Es handelte sich um eine Darstellung der Mittelwerte von vier Proben. Zu
   	
  	
	 
erkennen ist ein starker Anstieg der elektrischen Leitfähigkeit des Eluats im Bereich bis zu fünf
Stunden. Das ist insbesondere auf den Aufheizvorgang zurückzuführen, da mit dem Anstieg
der Temperatur ein erheblicher Anstieg der Leitfähigkeit verbunden ist. Weiterhin lösen sich
oberflächennah gebundene Alkalimetallionen im Eluat.
 
0
100
200
300
400
500
0 24 48 72 96 120 144 168 192
El
ek
tr
is
ch
e 
Le
itf
äh
ig
ke
it 
[μ
S/
cm
] 
Zeit [h] 
   Online-Leitfähigkeitsmessung
In einem zweiten Abschnitt bis rund 24 h kommt es zu einem geringeren Anstieg der elektri-
schen Leitfähigkeit. In dem Bereich wird das Glasnetzwerk aufgelöst. Ist die Delaminationsnei-
gung des Glases gering, so ist der Leitfähigkeitsverlauf über längere Zeit linear. Ist die Delamina-
tionsneigung hoch, so ergibt sich nur ein Bereich, in dem ein geringerer Anstieg beobachtbar ist,
wie in Abbildung 5.2, S. 92 dargestellt.
Anschließend nimmt die Leitfähigkeit stetig zu, verbunden mit einem erheblichen Anstieg
des pH-Wertes und damit der Auflösungsgeschwindigkeit des Glases. In diesen Bereich fällt
die Delamination. Es löst sich eine Schicht von der Glasoberfläche, welche als Flitter in das
Eluat übergeht. Nach rund 72 h nimmt der Anstieg der elektrischen Leitfähigkeit wieder ab.
Das ist bedingt durch die Zunahme an im Eluat gelösten Bestandteilen, wobei sich bestimmte
Elemente, insbesondere Silizium der Löslichkeitsgrenze nähern. Durch die puffernde Wirkung
bei pH= 9,8 ist ein weiterer pH-Wert-Anstieg gehemmt, so dass die Siliziumlöslichkeit des Eluates
nur in geringem Umfang zunimmt. Dadurch wird der weitere Verlauf der Glaskorrosion mit
der Zeit verlangsamt. Nach rund 120 Stunden ist kein weiterer Anstieg der Eluatleitfähigkeit zu
verzeichnen.
5.1.3 Einfluss von im Eluat gelösten Ionen
Ebenfalls wurde der Einfluss von im Eluat gelöster Ionen untersucht. Dabei wurden verschiedenste
Ergebnisse erzielt, wie im Folgenden dargelegt [8].
   	
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Erdalkalimetallionen
Es wurde der Standardtest an Walzglas durchgeführt. In die Lösung wurden 5mg Calcium-
bzw. Magnesiumcarbonat zugegeben. Es erfolgte keine vollständige Lösung der Substanz. Nach
24 h bei 90 °C wurden die Proben ausgewertet. Bei Magnesiumcarbonat zeigten alle Proben
starke Delamination. Bei Calciumcarbonat waren 75% der Proben von Delamination betroffen.
Referenzprobenmit deionisiertemWasser zeigten nach 24 h nur in AusnahmefällenDelamination.
Demnach besitzt Magnesium eine erheblich beschleunigende Wirkung der Delamination. Auch
Calciumcarbonat beschleunigt die Delamination, allerdings wurde dieser Effekt auf den Anstieg
des pH-Werts durch die leicht basische Wirkung von Calciumcarbonat in Wasser zurückgeführt,
nicht auf das Calciumion als solches [8]. Durch die höhere Korrosionsrate beginnt das Glas früher
zu delaminieren.
Es wurde auch ein Versuch an Borofloatglas mit 1mg Magnesiumoxid durchgeführt. Nach
vier Tagen wurde Delamination beobachtet. Bei den Referenzproben zeigte sich auch nach 14
Tagen keine Delamination. Das belegt die erhebliche delaminationsfördernde Wirkung von
Magnesiumoxid. Es wurde auch imOnlineleitfähigkeitsmessverfahren anWalzglas getestet, wobei
eine Zugabe von 5mg der Substanz erfolgte. Dabei ergab sich nach rund 1 h ein kurzzeitiger
Rückgang der Eluat-Leitfähigkeit. Dieser wurde darauf zurückgeführt, das bereits die Bildung der
Delaminationsprodukte einsetzte. Dadurch werden Eluatbestandteile, insbesondere Magnesium
und Silizium verbraucht, weshalb die Leitfähigkeit abnimmt. Anschließend stieg die Leitfähigkeit
wieder, um schon nach etwasmehr als 40 h einen nahezu konstantenVerlauf anzunehmen.Weitere
Erdalkalimetallionen wurden nicht untersucht.
Elemente der CAS-Gruppe IIIA
Weiterhin wurde der Einfluss der Elemente der dritten Hauptgruppe auf das Delaminationsver-
halten untersucht. Dabei wurde zunächst der Standardtest an Walzglas durchgeführt. Es wurden
jeweils 5mg des jeweiligen Oxids zugegeben. Dabei ergab sich folgendes Ergebnis [8]:
  Boroxid hemmte die Delamination erheblich. Allerdings ist zu beachten, dass Boroxid
durch Lewis-Acidität in Wasser leicht sauer reagiert und den für die Korrosionsreaktionen
nötigen pH-Wert-Anstieg hemmt. Dadurch wird die Delamination ebenfalls gehemmt, da
nicht genügend Reaktionspartner im Eluat gelöst sind.
	
	
 Für Aluminiumoxid wurde ebenfalls eine delaminationshemmende Wirkung
festgestellt, obwohl hier keine ausreichende Lewis-Acidität besteht, um den pH-Wert des
Eluats signifikant zu senken. Hinzu kommt die geringe Löslichkeit des Aluminiumoxids, so
dass nur ein sehr geringer Anteil Aluminium im Eluat vorhanden ist.
	
 Für Galliumoxid wurde nur eine geringe delaminationshemmende Wirkung fest-
gestellt. Nach Hollemann u. a. [17, S. 1185] nimmt mit steigender Koordinationszahl der
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Elemente der dritten Hauptgruppe die Stabilität der Oxidationsstufe +1 gegenüber +3 zu.
Demnach ändert sich das chemische Verhalten der Elemente erheblich. Darin begründet
sich die geringe delaminationshemmende Wirkung des Galliumoxids.
  Der bei Galliumoxid aufgezeigten Tendenz folgend ergab sich für Indiumoxid keine
nachweisbare delaminationshemmende Wirkung.
	
 Thalliumoxid wurde nicht untersucht.
Für Boroxid und Aluminiumoxid wurden Versuche zum Einfluss einer Vorbehandlung des Glases
mit einer Lösung der entsprechenden Stoffe durchgeführt [8]. DazuwurdenWalzglas-Proben einer
wässrigen Borsäurelösung mit einer Konzentration von 0,1M und 0,5M bei 80 °C für 1,5 h ausge-
setzt. Ein vergleichbarer Versuch wurde auch mit einer Aluminiumchloridlösung durchgeführt.
Hier wurde mit einer 0,25M Lösung für 1 h und 72 h sowie einer 1M Lösung für 1 h gearbeitet.
Anschließend wurden die Proben gereinigt, getrocknet und der Standardtest durchgeführt. Dabei
wurde für die mit Boroxidlösung behandelten Proben eine erhebliche delaminationshemmende
Wirkung festgestellt. Für die mit Aluminiumchloridlösung behandelten Proben war die Wirkung
schwächer ausgeprägt, aber dennoch erkennbar. Zu beachten ist dabei, dass sowohl Aluminium-
chlorid als auch Boroxid in Wasser leicht sauer reagieren (für Borsäure: pKs = 9,25 [17, S. 1106],
Aluminiumchlorid: pKs = 4,97 für [Al(H2O)6]3+ [253]).
Auch ist das Ergebnis eines Versuches zu erwähnen, bei welchen man im Standardtest den
Kieselglaszylinder durch einen Zylinder gleicher Abmaße aus dicht gesintertem Aluminiumoxid
ausgetauschte [8]. Man untersuchte Walzglas bei 90 °C im Trockenschrank. Dabei wurde eine
delaminationshemmendeWirkung der Korundzylinder nachgewiesen. Im Vergleich zur Referenz
zeigte eine verringerte Anzahl an Proben Delamination. Im Eluat wurde ein Aluminiumgehalt
von 0,19 ppm nachgewiesen. Dieser Wert ist sehr gering und trat auch bei der Untersuchung des
Walzglases ohne Korundzylinder vor der Delamination auf. Allerdings stand mit den Korundzy-
lindern eine zusätzliche Aluminiumquelle zur Verfügung. Da Aluminium bei der Delamination
verbraucht wird, hält sich so eventuell der Gehalt im Eluat auf einem geringen, aber ausreichenden
Niveau.
Zwar wurde die delaminationshemmende Wirkung von Aluminium- und Boroxid nachgewie-
sen, allerdings wurde der Wirkmechanismus nicht ermittelt [8].
Elemente der CAS-Gruppe IIIB
Auch wurden die Elemente der CAS-Gruppe IIIB des Periodensystems untersucht [8]. Bei Hol-
lemann u. a. [17, S. 1516] wird beschrieben, dass das Verhalten der dreiwertigen Verbindungen
der Elemente der CAS-Gruppe IIIB näher an dem von Bor und Aluminium liegt als an den
Gruppennachbarn Gallium und Indium. Dabei wurden folgende Ergebnisse erzielt:
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  Für Scandiumoxid wurde nur ein Online-Test durchgeführt. Er zeigte eine leichte
Verringerung der Delaminationsneigung. Allerdings wurde diese nicht quantifiziert, da
Probleme mit dem eingesetzten Messverfahren bestanden.
	

 Yttriumoxid zeigte eine erhebliche delaminationshemmende Wirkung, die mit der von
Aluminiumoxid vergleichbar ist.

 Lanthanoxid zeigte einen delaminationsfördernden Effekt. Zu beachten ist, dass Lan-
thanoxid in einer wässrigen Lösung deutlich basisch reagiert, der pH-Wert einer gesättigten
Lösung liegt bei 9,0 [254]. Yttriumoxid dagegen ist inWasser nahezu unlöslich, vergleichbar
mit Aluminiumoxid [49]. Demnach ist die delaminationsfördernde Wirkung von Lan-
thanoxid auf die allgemeine korrosionsfördernde Wirkung durch die basische Reaktion
zurückzuführen.
5.2 Delamination in verschiedenen silikatischen Glassystemen
In diesem Kapitel erfolgt die Darstellung der Ergebnisse der Tests zur Delaminationsneigung der
in Kapitel 4, ab S. 83 beschriebenen Glassysteme. Teilweise wurden die Untersuchungen bereits
in den Vorarbeiten durchgeführt, was an der betreffenden Stelle kenntlich gemacht ist. Für die
nachfolgenden Tests werden stets folgende Angriffsmedien untersucht:
• deionisiertes Wasser
• Mg(NO3) · 6H2O-Lösung mit 10 ppmMagnesium
• MgO-Suspension mit 10 ppmMagnesium
Die Versuche finden stets bei 90 °C im Trockenschrank statt. Es wird definiert, dass eine Probe
dann keine Delamination zeigt, wenn nach 200 h keine Flitterbildung zu erkennen ist.
5.2.1 Kieselglas
Auf Grund der hohen Schmelztemperatur werden fertig geformte Kieselglasprodukte verwendet.
Diese liegen in Form von Röhren vor. Der Außendurchmesser beträgt 11,4mm, der Innendurch-
messer 9,4mm. Die Röhren werden zu kurzen Abschnitten (30-70mm) zugeschnitten. A0/V
beträgt 1 cm-1. Das Ergebnis ist in Tabelle 5.2, S. 97 dargestellt.
Untersucht man die Glasoberfläche nach dem Test, so sind bei allen Proben keinerlei Verände-
rungen sichtbar. Die Delamination erfolgt also vollständig. Es verbleiben keine Rückstände der
gebildeten Delaminationsprodukte auf der Oberfläche. In Tabelle 5.3, S. 97 sind die Ergebnisse
der Eluatanalyse dargestellt.
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   Delaminationstest bei Kieselglas
Angriffsmedium Delamination
deionisiertes H2O  
Mg(NO3)2-Lösung  
MgO-Suspension 
   Eluatanalyse der Tests mit Kieselglas
Probe Leitfähigkeit pH Si Mg
[μS/cm] [ppm] [ppm]
deion. H2O 2,4 6,35 0,46 0,056
+MgO 19,5 7,52 29,65 2,06
Die Referenzprobe zeigt nur einen sehr geringen Angriff. Durch die Zugabe von MgO wird
dieser in erheblichem Maß verstärkt. Es kommt zu einem deutlichen Anstieg der elektrischen
Leitfähigkeit, zu einer Herauslösung von Silizium aus dem Glasnetzwerk und zur Bildung von
Delaminationsprodukten. Das geht mit einem Verbrauch des Magnesiumoxids einher, so dass nur
noch 2 ppm vorliegen. Kieselglas besitzt eine herausragende chemische Beständigkeit. Dennoch
wird es vom mit Magnesiumoxid versetzten Angriffsmedium in erheblichemMaß angegriffen.
Allerdings ist dazu der leicht basische pH-Wert der MgO-Suspension nötig, das leicht saure
Mg(NO3)2 löst keine Delamination aus.
5.2.2 Wasserglas (Natrium-Silikatglas)
Bei den binären Natrium-Silikatgläsern handelt es sich um Gläser sehr geringer chemischer
Beständigkeit, die sich mit steigendem Alkaligehalt relativ gut in Wasser lösen. Getestet wird ein
Glas mit einemMassenanteil an Natriumoxid von 29,6%. Es wird erschmolzen und zu Blöcken
gegossen. Diese werden 41 h den Angriffsmedien ausgesetzt. Bei den Proben kommt es zu einem
massiven Angriff der Glasoberfläche (siehe Abbildung 5.4, S. 98).
Das Ergebnis des Delaminationstests findet sich in Tabelle 5.4, S. 98. Eine Delamination wird
auch unter Magnesiumzugabe nicht festgestellt, auch wenn sich bei allen Proben unlösliche
Bestandteile im Eluat befinden. Diese unterscheiden sich allerdings massiv von den üblichen
Delaminationsprodukten. Es handelt sich wahrscheinlich um schwerlösliche Verunreinigungen
wie Al2O3 aus dem Tiegelmaterial. Das Eluat weist einen deutlichen Anstieg der Viskosität auf. Die
Leitfähigkeitswerte liegen bei über 180mS/cm, der pH-Wert ist nicht bestimmbar, da die Gefahr
der Zerstörung der Glaselektrode besteht. Aus den Ergebnissen lässt sich schließen, dass die Auflö-
sungsgeschwindigkeit desWasserglases so hoch ist, dass die Bildung vonDelaminationsprodukten
nicht stattfindet.
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   Wasserglasprobe Referenz nach hydrolytischem Angriff
  Delaminationstest bei Wasserglas
Angriffsmedium Delamination
deionisiertes H2O  
Mg(NO3)2-Lösung  
MgO-Suspension  
5.2.3 Kalk-Natron-Silikatglas
Dass Kalk-Natron-Silikatgläser zur Delamination neigen, wurde hinreichend beschrieben. Dabei
wurden bereits Unterschiede zwischen verschiedenen Silikatgläsern festgestellt [8]. Die meisten
Untersuchungen dieser Arbeit werden an Kalk-Natron-Silikatgläsern durchgeführt. Tabelle 5.5,
S. 98 zeigt das Delaminationsverhalten.
  Delaminationstest bei Kalk-Natron-Silikatglas
Angriffsmedium Delamination
deionisiertes H2O 
Mg(NO3)2-Lösung 
MgO-Suspension 
In Abbildung 5.5, S. 99 ist die Glasoberfläche von Walzglas bei a) und b) sowie von Floatglas 1
bei c) und d) dargestellt. Die scheinbare Trübung des Walzglases a) ergibt sich durch die Oberflä-
chenstruktur. Da diese durch den korrosiven Angriff verändert wird, ändert sich die Reflexion,
sodass der Bereich, welcher innerhalb des Kieselglaszylinders gelegen hat, weniger trüb erscheint.
Auf der Oberfläche des Glases sind keine makroskopischen Veränderungen erkennbar. Die mikro-
skopische Aufnahme b) zeigt die Reste einer Oberflächenschicht, welche sich nahezu vollständig
abgelöst hat. Diese Schicht ist verantwortlich für die Bildung der Delaminationsprodukte. Die
wenigen noch vorhandenen Reste sind ebenfalls bereits teilweise abgelöst, was an den auftretenden
Interferenzfarben erkennbar ist.
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Glasoberfläche nach Delamination: a) und b) Walzglas; c) und d) Floatglas 1, teilweise nach [8]
Deutlich abweichend erscheint die Oberfläche von Floatglas 1. Hier ist im Bereich des Kie-
selglaszylinders eine erhebliche Trübung zu erkennen (c). Die mikroskopische Aufnahme d)
zeigt den Übergangsbereich zwischen der angegriffenen Fläche (oben) und dem Bereich, welcher
durch die Silikondichtung geschützt ist (unten). Hier befindet sich eine massive Schicht auf der
Oberfläche, welche sich nur in sehr kleinen Bereich leicht von der Oberfläche ablöst.
Die Gläser ähneln sich in der chemischen Zusammensetzung. Auffällig ist allerdings der gerin-
gere Magnesiumgehalt des Floatglases 1 bei einem gleichzeitig deutlich höheren Aluminiumgehalt.
Dies bestätigt die bereits aufgezeigte Rolle des Aluminiums als Delaminationshemmer sowie von
Magnesium als delaminationsbeschleunigende Substanz.
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5.2.4 Borosilikatglas
Borosilikatglas wurde teilweise bereits in Form des Flachglases Borofloat® von Schott untersucht
[8]. Das Delaminationsverhalten ist in Tabelle 5.6, S. 100 gezeigt. Abbildung 5.6, S. 100 zeigt die
Oberfläche eines delaminierten Borosilikatglases.
   Delaminationstest bei Borosilikatglas
Angriffsmedium Delamination
deionisiertes H2O  
Mg(NO3)2-Lösung  
MgO-Suspension 
??????
  Glasoberfläche von Borofloat nach Delamination [8]
Borofloat enthält kein Magnesium. Da aber Magnesium nachweislich Hauptbestandteil der
Delaminationsprodukte ist, wird es zur Delamination benötigt. Deshalb erfolgt eine Delamination
von Borosilikatglas erst nach Magnesiumzugabe. Ansonsten ist das Erscheinungsbild mit dem
von Kalk-Natron-Silikatglas (Abschnitt 5.2.3, ab S. 98) vergleichbar. Allerdings ist der Delaminati-
onsangriff deutlich schwächer als bei diesen Gläsern, da das Glasnetzwerk der verwendeten hoch
SiO2-haltigen Borosilikatgläser erheblich stabiler aufgebaut ist. Deshalb erfolgt die Delamination
nicht in der leicht sauren Mg(NO3)2-Lösung.
5.2.5 E-Glas
E-Glas liegt nicht als Flachglas vor. Es wird geschmolzen und zu flachen Proben gegossen, die im
Standardtest auf Delamination untersucht werden. Tabelle 5.7, S. 101 zeigt die Ergebnisse. E-Glas
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zeigt nur bei Angriff der MgO-Suspension Delamination. Auf der Probenoberfläche bildet sich
die typische sich teilweise ablösende Schicht, wie in Abbildung 5.7, S. 101 gezeigt.
   Delaminationstest bei E-Glas
Angriffsmedium Delamination
deionisiertes H2O  
Mg(NO3)2-Lösung  
MgO-Suspension 
??????
  Glasoberfläche von E-Glas nach Delamination
5.2.6 Kristallglas
Bei Kristallgläsern ist zu beachten, dass sie in Wasser sehr schwer lösliche Oxide (PbO, BaO)
enthalten. Das führt dazu, dass sie bereits bei geringer Eluatkonzentration feste Niederschläge
bilden. Dies wurde in zahlreichen am Institut durchgeführten Tests zur hydrolytischen Beständig-
keit solcher Kristallgläser gezeigt. Die Niederschläge sind fein und neigen zur Bildung lockerer
Agglomerate. Sie sind makroskopisch von Delaminationsprodukten unterscheidbar, allerdings
machen sie eine sehr genaue Beobachtung unbedingt erforderlich.
Bleikristallglas
Bleikristallglas liegt in Form von Blöcken vor, welche aus Scherben erschmolzen werden. Das
Ergebnis ist in Tabelle 5.8, S. 102 dargestellt. Es zeigt bei den magnesiumhaltigen Angriffsmedien
Delamination, nicht aber in deionisiertemWasser. Auf der Oberfläche der Probe mit MgO findet
sich eine Reaktionsschicht. Große Teile sind delaminiert, es befinden sich Reststücke weiterhin
   	
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   Delaminationstest bei Bleikristallglas
Angriffsmedium Delamination
deionisiertes H2O  
Mg(NO3)2-Lösung 
MgO-Suspension 
????? ?
  Glasoberfläche von Bleikristallglas nach Delamination
auf der Oberfläche. In den delaminierten Bereichen hat sich teilweise eine neue Reaktionsschicht
gebildet (Abbildung 5.8, S. 102).
Betrachtet man das Eluat (Tabelle 5.9, S. 102), so fällt auf, dass die Leitfähigkeit und der pH-Wert
weitestgehend übereinstimmen. Ähnliches gilt für den Gehalt an Kaliumionen. Allerdings ist der
Siliziumgehalt der Probe mit MgO signifikant geringer. In Verbindung mit einem Magnesiumge-
halt unter derNachweisgrenze zeigt sich, dass das Silizium zur Bildung derDelaminationsprodukte
verbraucht wird.
  	 Eluatanalyse der Tests mit Bleikristallglas
Probe Leitfähigkeit pH K Si Mg
[μS/cm] [ppm] [ppm] [ppm]
deion. H2O 175,2 9,09 23,4 31,5 <NWG
+MgO 164,4 9,12 18,98 15,61 <NWG
Bariumkristallglas
Delaminationserscheinungen wurden am Lehrstuhl bereits an verschiedenen Bariumkristallglä-
sern beim Standardtest auf hydrolytische Beständigkeit im Autoklav bei 121 °C für 1 h beobachtet
[200]. Dabei bildeten sich sehr große Flitter auf der Glasoberfläche, die sich ähnlich einer Folie
   	
	 	 		 
	 
	 
abziehen ließen (Abbildung 5.9, S. 103). Auffällig ist hier, dass die Bildung immer im Bereich
oberhalb des Eluats in der gesättigten Dampfphase auftrat. Dieser Effekt wurde bei Bleikristall
bisher nicht beobachtet.
?????
   Bariumkristallglas nach hydrolytischem Angriff [200]
Im Rahmen der in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen wird ein zu Blöcken gegos-
senes Bariumkristallglas verwendet. Tabelle 5.10, S. 103 zeigt, dass Bariumkristallglas in seinem
Delaminationsverhalten mit Bleikristallglas korreliert.
 	
 Delaminationstest bei Bariumkristallglas
Angriffsmedium Delamination
deionisiertes H2O  
Mg(NO3)2-Lösung 
MgO-Suspension 
5.2.7 Basalt
Basaltglas liegt ebenfalls in Form von erschmolzenen Blöcken vor. Das Ergebnis des Delami-
nationstests findet sich in Tabelle 5.11, S. 104. Auf der Oberfläche der mit Mg(NO3)2 versetzten
Probe bildet sich eine dünne, bläuliche Schicht, die abwischbar ist (Abbildung 5.10, S. 104). Die
Mechanismen der Bildung dieser Schicht sind nicht nachgewiesen.
Betrachtet man die Analyse des Eluates (Tabelle 5.12, S. 104), so fällt auf, dass der Gehalt aller
Elemente beim magnesiumhaltigen Eluat deutlich gesteigert wird. Dies trifft auch auf elektrische
Leitfähigkeit und pH-Wert zu. Allerdings ist der Effekt wahrscheinlich auf den leicht basischen
Charakter der MgO-Suspension zurückzuführen, da er in der leicht sauren Mg(NO3)2-Lösung
nicht reproduzierbar ist.
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   Delaminationstest bei Basalt
Angriffsmedium Delamination
deionisiertes H2O  
Mg(NO3)2-Lösung  
MgO-Suspension 
??????
 	 Bläuliche Schichtbildung auf Basalt
  
 Eluatanalyse der Tests mit Basalt
Probe Leitfähigkeit pH K Al Si Ca Mg
[μS/cm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
deion. H2O 17,6 6,40 0,41 0,02 3,76 1,02 0,28
+MgO 37,6 7,53 2,75 0,57 19,7 1,89 0,60
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5.2.8 Zusammenfassung: Delamination in verschiedenen Glassystemen
In allen untersuchten Glassystemen wird Delamination beobachtet. Eine Ausnahme bildet Was-
serglas. Hier ist die Auflösungsgeschwindigkeit so hoch, dass sich keine stabile Korrosionsschicht
ausbildet. Bei allen anderen Glassystemen tritt Delamination immer dann auf, wenn sich genü-
gend Magnesium im Eluat befindet. Dieses stammt aus dem Glas selbst oder wird zugegeben.
Außerdem muss der pH-Wert des Eluats im leicht basischen Bereich liegen. Dabei genügen pH-
Werte von 7,5. Nur dann wird das silikatische Glasnetzwerk ausreichend stark angegriffen. Es
müssen beide Bedingungen erfüllt sein, damit das Glas delaminiert. So lag bei der Basalt-Probe
mit Mg(NO3)2 · 6H2O ausreichend Magnesium in der Lösung vor, der pH-Wert lag aber nur bei
6,6. Es trat keine Delamination auf. Ebenso trat bei der Bleikristall-Probe ohneMagnesiumzugabe
keine Delamination auf, obwohl der pH-Wert mit 9,1 im deutlich basischen Bereich lag. In diesem
Glas ist kein MgO vorhanden.
5.3 Einfluss von Ionen im Eluat
5.3.1 Die Delaminationskennzahl K
In den Vorarbeiten wird die Wirkung der einzelnen Eluatzugaben auf die Delamination vor-
wiegend an Hand der nach einer gewissen Zeit delaminierten Proben bewertet. Da das Dela-
minationsverhalten des Grundglases bereits stark variiert, kann mitunter keine repräsentative
Aussage getroffen werden. Das betrifft auch Proben desselben Glases, wenn sich Umgebungs-
und Lagerbedingungen ändern. Indikatoren wie die elektrische Leitfähigkeit des Eluates oder
der Gehalt an bestimmten Elementen sind nur bedingt anwendbar, da diese Werte durch die
Salzzugabe mitunter stark beeinflusst werden. Deshalb wird eine Kennzahl entwickelt, welche das
Delaminationsverhalten einer Kombination aus angreifender Lösung und angegriffenem Glas be-
wertet. Diese ist direkt im Standardtest ohne Entnahme von Eluat bestimmbar. Eine Lösung bietet
die Bestimmung der Anzahl der delaminierten Proben yi zu einem bestimmten Kontrollzeitpunkt
i. Dabei wird ein Versuchmit dem zu untersuchenden Einflussparameter und ein Referenzversuch
mit dem unveränderten Grundglas durchgeführt. Da die Kontrollen auf Delamination einen
Eingriff in das System darstellen, werden die Kontrollzeitpunkte nicht zu häufig gewählt. Um
dennoch eine gute Vergleichbarkeit zu gewährleisten, sind die Kontrollzeitpunkte für die zu
untersuchenden Proben und die Referenz identisch zu wählen. Die Delaminationskennzahl K ist
folgendermaßen definiert:
K =
k∑
i=0
1
ti
⋅ yi
yGes
k∑
i=0
1
ti
⋅ yi,Ref
yGes,Ref
(5.1)
   	


ti Zeit zum Kontrollzeitpunkt i
yi Anzahl der Proben, die zwischen dem Kontrollzeitpunkt i-1 und i Delamination
gezeigt haben
yGes Gesamtanzahl der Proben
yi,Ref Anzahl der Referenzproben, die zwischen dem Kontrollzeitpunkt i-1 und i Delamina-
tion gezeigt haben
yGes,Ref Gesamtanzahl der Referenzproben
Diese Delaminationskennzahl ist ein gutes Maß, um die Delaminationsanfälligkeit von Syste-
men Glasoberfläche - angreifendes Medium zu beschreiben. Ist K > 1, so besitzt das System ein
stärkeres Delaminationsverhalten als die Referenz, wobei ein Unterschied ab 0,1 als signifikant zu
werten ist.
5.3.2 Referenzproben
Alle Messungen finden an Walzglas statt. Es wird der Standardversuch bei 90 °C im Trocken-
schrank verwendet. Referenzproben werden bei allen Versuchen mitgemessen, da die Delamina-
tion sehr anfällig für Störeinflüsse und Veränderungen der Glasoberfläche ist. Die Betrachtung
der Referenzproben für alle Versuche mit einer Versuchsdauer von 48 h erfolgt zusammengefasst.
Die mittlere elektrische Leitfähigkeit des Eluats beträgt 301 μS/cm. Außerdem zeigt das Eluat die
in Abbildung 5.11, S. 106 dargestellte Zusammensetzung auf.
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   Chemische Zusammensetzung des Eluats - Referenzproben
Deutlich zu erkennen ist der sehr geringe Aluminium- und vor allem Magnesiumgehalt. Diese
Elemente werden für die Bildung der Delaminationsprodukte verbraucht. Kalium ist im verwen-
deten Glas nur in sehr geringenMengen vorhanden. Natrium und Silizium sind in vergleichsweise
hoher Konzentration im Eluat nachweisbar.
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5.3.3 Alkalimetalle
Von den Alkalimetallen werden Natrium und Lithium untersucht. Beide Stoffe liegen als wasser-
freie Nitrate vor. Die Lösung dieser Salze reagiert neutral, es erfolgt keine pH-Wert-Änderung
gegenüber dem verwendeten deionisierten Wasser. Es wird der Standardtest bei 90 °C mit einer
jeweiligen Konzentration des Alkalimetallions von 10 ppm durchgeführt.
Der Versuch mit Natriumnitrat dient hauptsächlich dazu, eine delaminationsbeeinflussende
Wirkung des Nitrats auszuschließen, da Natrium stets durch die Korrosionsprozesse vorhanden
und die Löslichkeit im Eluat sehr gut ist. Lithium wird untersucht, da eine Schrägbeziehung (siehe
Abschnitt 2.3, ab S. 35) mit Magnesium besteht, welches bereits als delaminationsförderndes Ele-
ment identifiziert wurde. In Abbildung 5.12, S. 107 sind die Ergebnisse der Delaminationskennzahl
K dargestellt.
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   Delaminationskennzahl der getesteten Alkalisalzlösungen
Sowohl für Lithium als auch für Natrium ist eine über 1 liegende Delaminationskennzahl zu
verzeichnen. Für Natrium ist diese Erhöhung nur gering und als nicht signifikant zu werten.
Dagegen ist für Lithium mit 1,19 eine signifikante Steigerung der Delamination zu verzeichnen.
Die bestehende Schrägbeziehung zu Magnesium hat einen Einfluss auf das Verhalten gegenüber
der angegriffenen Glasoberfläche. Die Ergebnisse mit Natrium zeigen, dass das Nitration ein für
die Durchführung der Versuche geeignetes Anion ist.
5.3.4 Erdalkalimetalle
Von den Erdalkalimetallen erfolgt die Untersuchung von Beryllium, Magnesium, Calcium, Stron-
tium und Barium. Es werden jeweils die Nitrate der Erdalkalimetalle verwendet. Berylliumnitrat
liegt als wässrige Lösung vor. Bei Magnesiumnitrat wird das Hexahydrat und bei Calciumnitrat
das Tetrahydrat verwendet. Strontium- und Bariumnitrat sind wasserfrei. Es wird eine Lösung
mit 10 ppm des Erdalkalimetallions bei 90 °C im Standardtest untersucht. Die Lösungen weisen
die in Tabelle 5.14, S. 108 dargestellten pH-Werte auf. In Abbildung 5.13, S. 108 sind die Ergebnisse
für die Delaminationskennzahl K dargestellt.
pH-Werte der erdalkalimetallhaltigen Lösungen
Lösung pH-Wert
Be(NO3)2 4,54
Mg(NO3)2 · 6H2O 5,77
Ca(NO3)2 · 4H2O 6,10
Sr(NO3)2 6,16
Ba(NO3)2 6,12
deion. H2O 6,10
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Delaminationskennzahl der getesteten Erdalkalisalzlösungen
Beryllium zeigt eine deutliche Schrägbeziehung zu Aluminium, weshalb die Wirkung auf
die Delamination besonders untersuchenswert ist. Der Versuch wird nach 360 h abgebrochen.
Keine der untersuchten Proben zeigt nach diesem langen Zeitraum Delamination. Damit ist die
Delaminationskennzahl in Realität kleiner als der dargestellte Wert von 0,059. Demnach zeigt
Berylliumnitrat eine starke delaminationshemmende Wirkung. Allerdings ist zu beachten, dass
Berylliumnitrat in Wasser eine deutlich saure Reaktion zeigt nach Gleichung:
[Be(H2O)6]2+ + H2O [Be(H2O)5(OH)]+ + H3O+ (5.2)
Deshalb ist eine delaminationshemmende Wirkung auch durch die saure Reaktion zu erwar-
ten. Die hemmende Wirkung saurer Lösungen auf die Delamination wurde bereits beschrieben
[8]. Zunächst muss die saure Wirkung des Salzes überwunden werden, ehe es zu einer Netz-
werkauflösung und damit zum Anstieg des für die Bildung der Delaminationsprodukte nötigen
Siliziumgehaltes im Eluat kommt. In der folgenden Abbildung 5.15, S. 109 ist die Eluatanalyse des
Versuchs dargestellt.
   ﬂ 	
 
   
   Zusammensetzung des berylliumhaltigen Eluats im Vergleich zur Referenz
Probe Na Si Ca Mg Be
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
Referenz 71,5 218 18,9 0,1 0,2
+Be 5,8 41,7 7,3 0,8 9,9
Die hohen Silizium- und Magnesiumwerte der Referenz sind durch die lange Versuchsdauer
bedingt. Beryllium ist im berylliumhaltigen Eluat noch vollständig vorhanden, es wird also nicht
signifikant an der Glasoberfläche verbraucht. Auffällig ist der geringe Natriumgehalt, der sogar
unter dem Calciumgehalt liegt. Das spricht nicht für einen starken Säureangriff, da bei diesem
ein erhöhter Natriumgehalt vorliegt (siehe Tabelle 6.4, S. 128). Demnach liegt eine delaminati-
onshemmende Wirkung des Berylliums nahe, allerdings kann diese Aussage mit dem Versuch
nicht gesichert werden. Deshalb sollte weiterhin eine geeignete, neutral reagierende Berylliumver-
bindung getestet werden, wobei diese sich nur schwer in Wasser lösen. Es erfolgt dennoch ein
Versuch mit Berylliumoxid. Auch BeO löst sich nur äußerst schwach in Wasser (0,2mg/l [43]),
sogar noch geringer als Aluminiumhydroxid. Dennoch ergab sich eine Delaminationskennzahl
von 0,27. Demnach wird die starke delaminationshemmende Wirkung von Beryllium bestätigt.
Überraschend ist das Ergebnis bei Magnesiumnitrat-Hexahydrat, wo nur eine geringfügig
erhöhte Delaminationsneigung detektiert wird. Hier wird eine erhebliche delaminationsfördernde
Wirkung erwartet. Ursache dafür ist ebenfalls der pH-Wert der Lösung. Dieser liegt mit 5,77 unter
dem des verwendeten deionisierten Wassers. Magnesiumnitrat zeigt also eine leicht saure Reakti-
on in Wasser. Die Erdalkalinitrate mit höherer Ordnungszahl zeigen eine solche Reaktion nicht.
Damit nivelliert sich die delaminationsfördernde Wirkung des Magnesiumions mit der delamina-
tionshemmenden sauren Reaktion des Nitratsalzes. Wiederholt man den Test mit nicht sauren
Magnesiumverbindungen, so liegt die Delaminationskennzahl bei 3,46, eine Delamination findet
in weniger als 9 h statt. Damit zeigt sich zum einen, welch signifikanten Einfluss der pH-Wert auf
die Delamination besitzt. Zum anderen zeigt sich eindrucksvoll die starke delaminationsfördernde
Wirkung von Magnesium.
In Tabelle 5.16, S. 110 ist die Zusammensetzung des mit Magnesiumnitrat versetzten Eluats
gezeigt. Alle erfassten Werte außer Magnesium liegen bei der magnesiumhaltigen Lösung unter
der Referenz. Während bei der Referenz nahezu kein Magnesium nachweisbar ist, liegt der Wert
bei der magnesiumhaltigen Lösung bei 0,5 ppm. Es werden 10 ppm zugesetzt. Dies bedeutet,
dass das zugesetzte Magnesium für die Bildung der Delaminationsprodukte verbraucht wird.
Gleichzeitig weisen die geringerenWerte für die anderen erfassten Elemente auf eine verminderte
Glaskorrosion hin. Trotz dieses geringen Angriffs liegt die Delaminationskennzahl leicht über
der Referenz.
Calcium, Strontium und Barium zeigen eine signifikant erhöhte Delaminationskennzahl.
Die verwendeten Salze reagieren neutral, der Effekt kann also nicht auf die Steigerung des pH-
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   Zusammensetzung des magnesiumhaltigen Eluats im Vergleich zur Referenz
Probe Na Si Ca Mg
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
Referenz 50,6 168 20,7 0,1
+Mg 37,6 121 17,1 0,5
Werts wie bei dem erwähnten Calciumcarbonat zurückgeführt werden [8]. Betrachtet man die
Eluatanalysen der jeweiligen Versuche (Tabelle 5.17, S. 110), so wird kein signifikanter Verbrauch
des jeweiligen Elements bei der Bildung der Delaminationsphasen festgestellt. Demnach ist der
Mechanismus der delaminationsförderndenWirkung an dieser Stelle nicht abzuklären und macht
weitere Untersuchungen nötig.
  	 Erdalkalimetallionengehalt der Eluate in [ppm]
Probe Ca-Gehalt Probe Sr-Gehalt Probe Ba-Gehalt
Referenz Ca 20,73 Referenz Sr 0,02 Referenz Ba 0,15
+Ca 31,09 +Sr 9,85 +Ba 9,94
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass nurMagnesium bei der korrosiven Reaktion signifikant
verbraucht wird. Die anderen Erdalkalimetallionen wirken ebenfalls leicht auf die Reaktion ein,
verbleiben aber im Eluat. Ein Nachweis kann demnach nur an den Delaminationsprodukten
selbst erfolgen.
5.3.5 Elemente der dritten Hauptgruppe (CAS-Gruppe IIIA)
Versuchsdurchführung
Es werden die Elemente Bor, Aluminium, Gallium und Indium getestet. Gallium und Indium
werden jeweils als dreiwertiges Oxid zugegeben, wobei die Konzentration bei vollständiger Lösung
10 ppm des Elements beträgt. Durch die geringe Löslichkeit liegt eine Suspension vor.
Bei Aluminium wird Aeroxid® Alu 130 der Evonik Ressources Efficiency GmbH verwendet.
Dabei handelt es sich um pyrogenes Aluminiumoxid mit einer BET-Oberfläche von 130m2/g. Der
pH-Wert einer 4%igen Suspension wird im Datenblatt zwar im sauren Bereich mit 4,4 bis 5,4 an-
gegeben [255]. Eine Messung für eine Suspension mit 10 ppm Aluminium ergibt allerdings Werte,
die im Bereich des deionisiertenWassers liegen. Die große, mit der BET-Methode bestimmteOber-
fläche garantiert eine gute Reaktivität des ansonsten in wässrigen Suspensionen sehr inerten Al2O3.
Dazu wird ein Versuch mit einer Suspension von Aeroxid® mit einer Aluminiumkonzentration
von 10 ppm bei 90 °C an Walzglas durchgeführt.
Besondere Vorarbeiten sind für die Versuche mit Bor nötig, da es keine geeignete Borverbin-
dung gibt, welche in wässriger Lösung ausreichend neutral reagiert. Verbindungen, welche eine
neutrale Reaktion zeigen, wie z. B. Bornitrid, besitzen einen hohen kovalenten Bindungsanteil.
Dadurch ist eine Vergleichbarkeit mit den anderen Versuchen nicht gegeben. Deshalb wird für die
Untersuchung des Bors ein Borosilikatglas verwendet. Es werden Borosilikatgläser mit verschiede-
nen Zusammensetzungen erschmolzen und auf kleiner 63 μm aufgemahlen (siehe Anhang A.2).
Die Ermittlung des pH-Werts erfolgt in einer 1%igen wässrigen Suspension. Erfolgreich ist ein
Glas mit der in Tabelle 5.18, S. 111 dargestellten Zusammensetzung. Der pH-Wert der Suspension
beträgt 7,6 bei einer elektrischen Leitfähigkeit von 880 μS/cm.
Zusammensetzung des Borosilikatglases (wOxid in [%])
Na2O 3,47
SiO2 39,08
B2O3 57,40
Es werden 14mg des Glases auf 250ml deionisiertes Wasser gegeben, was einem Borgehalt bei
vollständiger Auflösung von 10 ppm entspricht. Der pH-Wert der Suspension liegt im Bereich des
deionisierten Wassers.
Ergebnisse
Die Ergebnisse der durchgeführten Tests sind in Abbildung 5.14, S. 111 dargestellt. Dabei sind die
Werte für Bor und AluminiumMaximalwerte, da hier der Test abgebrochen wurde, bevor alle
Proben delaminierten.
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Delaminationskennzahlen der Elemente der dritten Hauptgruppe
Bei den mit Bor versetzten Proben zeigt eine Probe Delamination nach 213 h. Alle anderen
Proben zeigen auch nach 236 h keine Delamination und der Versuch wird abgebrochen. Bei
den Aeroxid-Proben tritt auch nach 195 h keine Delamination auf, der Versuch wird daraufhin
abgebrochen. Demnach zeigen die Elemente Aluminium und Bor einen sehr starken delamina-
tionshemmenden Effekt. Es lässt sich auf Grund der unterschiedlichen Versuchsbedingungen
nicht ermitteln, welches Element das wirksamere ist. Bei Gallium und Indium zeigt sich nur
ein sehr kleiner Effekt. Insbesondere bei Gallium ist eine Signifikanz nicht gegeben, weshalb
dieses Element als neutral eingestuft wird. Die Mechanismen der Wirksamkeit, insbesondere von
Aluminium, sind im Rahmen des Versuchs nicht zu klären und werden imWeiteren (Abschnitt
8.4, ab S. 148) genauer untersucht.
5.3.6 Elemente der dritten Nebengruppe (CAS-Gruppe IIIB)
In Abschnitt 5.1.3, ab S. 95 wird bereits die delaminationshemmende Wirkung der Elemente
Scandium und Yttrium dargestellt [8]. Dabei sind die Ergebnisse bei Scandium nicht eindeutig.
Lanthan zeigt in [8] eine delaminationsfördernde Wirkung. Das verwendete Lanthan(III)-oxid ist
in seinem chemischenVerhalten demCalciumoxid ähnlich, es reagiert inWasser stark basisch und
exotherm zum Hydroxid [17, S. 1518, 1938]. Aus diesen Gründen werden die Tests hier wiederholt.
Scandium und Yttrium werden als Sc2O3 und Y2O3 zugegeben. Bei Lanthan wird dagegen
das in höheren Konzentrationen sehr schwach sauer reagierende Lanthan(III)-chlorid [256]
verwendet. Bei der hier eingestellten Konzentration liegt der gemessene pH-Wert im Bereich des
deionisierten Wassers. Es wird so viel Material zudosiert, dass die Konzentration bei vollständiger
Lösung 10 ppm des Elements betragen würde. Dies wird allerdings nur bei LaCl3 erreicht, bei
Sc2O3 und Y2O3 liegt dagegen eine Suspension vor. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.15, S. 112
dargestellt. Für Yttrium wurde der Versuch abgebrochen, bevor alle Proben Delamination zeigten.
Damit ist der reale Wert der Delaminationskennzahl noch geringer als der angegebene.
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Delaminationskennzahl der CAS-Gruppe IIIB
Bei Scandiumoxid lässt sich keine delaminationshemmende Wirkung nachweisen. Die Delami-
nationskennzahl liegt nicht signifikant über eins, so dass von einer neutralenWirkung auszugehen
ist. Yttrium dagegen besitzt eine starke delaminationshemmende Wirkung. Lanthan hemmt die
Delamination ebenfalls, wenn auch in geringerem Ausmaß als Yttrium. Demnach besitzen die
Elemente der CAS-Gruppe IIIB in Analogie zur CAS-Gruppe IIIA eine delaminationshemmende
Wirkung.
   ﬂ 	
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5.3.7 Eisen
Die Versuche mit Basaltglas (Abschnitt 5.2.7, ab S. 103) zeigen, dass es eine sehr gute Beständigkeit
gegen Delamination bietet. Eine wesentliche Komponente von diesem Glassystem ist Eisenoxid,
wodurch es sich von allen anderen untersuchten Gläsern unterscheidet. Das legt die Vermutung
nahe, dass das Eisenoxid einen Einfluss auf die Delamination aufweist. Deshalb werden Versuche
mit Eisenoxid durchgeführt. Es wird Eisen(II,III)-oxid und Eisen(III)-oxid getestet. Eisen(II)-oxid
ist in der wässrigen Lösung nicht ausreichend stabil, um einen Korrosionstest durchzuführen.
 
1,48 
0,96 
0
0,2
0,4
0,6
0,8
1
1,2
1,4
1,6
Fe(II,III) Fe(III)
D
el
am
in
at
io
ns
ke
nn
za
hl
 K
 
   Delaminationskennzahlen eisenhaltiger Angriffsmedien
Bei Eisen(II,III)-oxid lässt sich eine deutliche delaminationsfördernde Wirkung feststellen.
Eisen(III)-oxid verhält sich neutral. Eisen(III) wirkt im Gegensatz zu Eisen(II) tendenziell netz-
werkstabilisierend [257]. Die vermutete delaminationshemmende Wirkung wird dennoch nicht
bestätigt. Die delaminationsfördernde Wirkung der Eisen(II)-Ionen lässt sich folgendermaßen
erklären. Fe2+ ist wie Mn2+ in einer Vielzahl von Mineralphasen nahezu beliebig mit Mg2+ er-
setzbar, es besteht eine ausgeprägte Diadochie. Das ist z. B. bei den Spinellen [62, S. 105], den
Carbonaten [62, S. 119, 120] oder Olivin [62, S. 146] der Fall. Auch bei Talk sind eisenhaltige
Mischkristalle unter dem Namen Minnesotait bekannt ((Fe2+,Mg)3Si4O10(OH)2) [258]. In der
Natur finden sich vor allem Mischkristalle Mg2+/Fe2+ und Mg2+/Mn2+, weniger Fe2+/Mn2+. Dies
begründet sich aber nicht in der mangelnden Mischkristallbildung, sondern vielmehr darin,
dass Eisen und Mangan unterschiedliche Redoxbedingungen für die Ausbildung der jeweiligen
Oxidationsstufe benötigen [259, S. 632]. Demnach besteht die Möglichkeit, dass Fe2+ wie auch
Mn2+ in die Delaminationsprodukte eingebaut werden und so ihre Bildung fördern.
5.3.8 Mangan
Neben der soeben erwähnten Tatsache gibt es Hinweise darauf, dass Mangan am Korrosions-
prozess von historischen Gläsern beteiligt ist und hier korrosionsfördernd wirkt [136, 137]. Des-
    	
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halb wird Mangan auf seine Wirkung auf das Delaminationsverhalten untersucht. Es werden
Mangan(II)-, Mangan(III)- undMangan(IV)-oxid getestet, wie in Abbildung 5.17, S. 114 dargestellt.
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   Delaminationskennzahlen manganhaltiger Angriffsmedien
Bei Mangan(II) ist eine ausgeprägte delaminationsfördernde Wirkung zu beobachten. Bei
Mangan(III) ist die Wirkung etwas geringer, aber immer noch deutlich. Mangan(IV) verhält sich
dagegen nicht signifikant delaminationsfördernd und ist somit neutral.
5.3.9 Zusammenfassung: Einfluss der Eluatzusammensetzung
Im Folgenden wird die Wirkung der einzelnen untersuchten Elemente auf die Delamination
zusammengefasst.
  	
 Neutrale Elemente haben keine Auswirkung auf die Delamination. Von
den untersuchten Elementen sind dies die Alkalimetalle außer Lithium. Außerdem ist Silizi-
um zu nennen, welches als Grundbaustein der Silikatgläser bei den ablaufenden Reaktionen
allgegenwärtig ist. Auch fallen Scandium und Gallium in diese Gruppe.
	


 	
 Außerdem gibt es Elemente, die die Delamination för-
dern. Dabei ist besonders Magnesium mit einer herausragenden Stellung zu nennen. Wei-
terhin erweisen sich die höheren Homologen des Magnesiums als delaminationsfördernd.
Hinzu kommen die Elemente Mangan und Eisen auf Grund ihrer Ähnlichkeit mit Magnesi-
um bei der Phasenbildung. Außerdem ist Lithium zu nennen, welches in Schrägbeziehung
zu Magnesium steht.
	

		
 	
 In diese Gruppe fallen zunächst die Elemente der drit-
ten Hauptgruppe des Periodensystems, darunter vor allem Aluminium und Bor. Außerdem
sind die Elemente der dritten Nebengruppe zu erwähnen, dabei besonders Yttrium. Zusätz-
lich wirkt Beryllium stark delaminationshemmend, da es in Schrägbeziehung zu Aluminium
steht.
  
6 Ergebnisse der Tests zur Analyse von
Delaminationsprodukten
In diesem Kapitel werden die sogenannten Tests zur Analyse der Delaminationsprodukte be-
schrieben. Eine Erläuterung des Testablaufs findet sich in Abschnitt 3.4.4, ab S. 75. Als Ergebnisse
erhält man:
• die Masse an gebildeten Delaminationsprodukten,
• deren chemische (RFA, ICP-OES) und mineralogische Zusammensetzung (XRD),
• die elektrische Leitfähigkeit und den pH-Wert sowie die chemische Zusammensetzung des
Eluats.
Als Gläser werden Floatglas 3 sowieWalzglasmit einer Dicke von 4mmverwendet. Das Verhältnis
Oberfläche Glas zu Volumen Wasser beträgt bei diesen Proben 2,25. Es werden sowohl Tests im
Trockenschrank bei 90 °C als auch im Autoklav bei 121 °C und 135 °C jeweils mit verschiedenen
Zeiten durchgeführt. Im Folgenden werden die Eigenschaften des Eluats sowie die Masse der ge-
bildeten Delaminationsprodukte betrachtet. Die Ergebnisse der Untersuchungen zur chemischen
und mineralogischen Zusammensetzung der Delaminationsprodukte finden sich im Kapitel 9, ab
S. 153.
Es werden zunächst Referenzproben der Gläser in deionisiertemWasser dargestellt. Anschlie-
ßend erfolgt die Untersuchung von Angriffsmedien mit Natrium- und diversen Erdalkalimetallio-
nen. Insbesondere das Verhalten von Magnesium wird intensiv charakterisiert. Danach wird der
Einfluss von Aluminium beurteilt. Schließlich finden Versuche statt, welche den Einfluss höherer
pH-Werte auf die Delamination bewerten.
6.1 Referenzproben
6.1.1 Walzglas bei 90 °C
Die Tests finden im Trockenschrank bei 90 °C für 24 h in deionisiertemWasser statt. Es werden
10 Tests in Folge mit den gleichen Scheiben durchgeführt, wobei die Scheiben wie in Abschnitt
3.4.4, ab S. 75 beschrieben zwischen den Tests behandelt werden. Es wird stets neues deionisiertes
    	
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Wasser zugegeben. Abbildung 6.1, S. 116 zeigt die gemessene Leitfähigkeit des Eluats sowie die
Masse an gebildeten Delaminationsprodukten.
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   Ergebnisse bei den Versuchen mit Walzglas bei 90 °C
Bis auf den ersten Test zeigen alle Proben eine vergleichbare elektrische Leitfähigkeit. Dies
korreliert mit der chemischen Analyse des Eluats. Die Zusammensetzung ist vergleichbar mit
den bisherigen Ergebnissen. Auch gibt es eine Korrelation mit der Masse an gebildeten Delamina-
tionsprodukten. Beim ersten Test liegt eine durch die Lagerung des Glases und Umwelteinflüsse
gegenüber dem Bulkglas leicht veränderte Oberfläche vor. Außerdem wird das Glas während
des Tests angegriffen, wodurch ebenfalls Veränderungen der Oberfläche auftreten. Dazu geben
insbesondere auch die Ausführungen in Abschnitt 10.1, ab S. 169 Hinweise, woraus sich eine
delaminationssteigerndeWirkung durch die Autokatalyse bereits auf der Oberfläche vorhandener
Reste von Delaminationsprodukten schließen lässt. Das erklärt die geringeren Werte bei Test
1. Aus der Konstanz der weiteren Testwerte lässt sich schließen, dass durch die Delamination
des Glases bei dem Versuchsaufbau stets eine frische Glasoberfläche freigelegt wird, welche im
nächsten Test angegriffen wird.
6.1.2 Walzglas bei 121 °C
Es wird auch Walzglas im Autoklav bei 121 °C für verschiedene Zeiten (1 h, 2 h, 10 h) getestet. Die
Versuchsanordnung bei 1 h wird für die meisten noch folgenden Tests angewendet, da es sich
hierbei um den in ISO 720 genormten Zyklus handelt. Die Ergebnisse für diesen Test sind in
Abbildung 6.2, S. 117 dargestellt.
Die Ergebnisse unterscheiden sich vom Versuch bei 90 °C. Zwar folgen Leitfähigkeit und
Masse der Delaminationsprodukte der gleichen Tendenz, allerdings sind die Messwerte geringer.
Außerdem kommt es insbesondere bei der Leitfähigkeit zu einem stetigen Anstieg der Werte
über den Versuchszeitraum. Das ist ein Hinweis darauf, dass nach 1 h im Autoklav die Reaktion
weniger fortgeschritten ist als nach 48 h bei 90 °C.
  	
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   Ergebnisse der Delaminationstests mit Walzglas bei 121 °C für 1 h
Es werden auch Versuche mit längerer Versuchsdauer durchgeführt. Diese sind in Abbildung
6.3, S. 117 dargestellt. Dabei werden die Mittelwerte der Tests verwendet. Test 1 bei 2 h wird
verworfen. Für die Werte bei 2 h und 10 h werden je 5 Tests durchgeführt.
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Leitfähigkeit Delaminationsprodukte
   Ergebnisse bei den Versuchen mit Walzglas bei 121 °C bei verschiedenen Zeiten
Es ist ein deutlicher Anstieg der Werte bei den Tests mit 2 h sowohl bei der Leitfähigkeit
als auch bei der Menge der Delaminationsprodukte zu erkennen. Die Menge der gebildeten
Delaminationsprodukte liegt sogar über dem Wert der Tests bei 90 °C für 48 h. Dagegen ist
zwischen 2 h und 10 h kein signifikanter Unterschied feststellbar. Da es sich beim Ein-Stunden-
Test um die in der Normung vorgegebene Zeitspanne handelt, werden die weiteren Tests dennoch
zumeist mit dieser Zeitdauer durchgeführt.
6.1.3 Floatglas bei 121 °C
Es wird auch Floatglas 3 bei 121 °C für eine Stunde im Autoklav getestet. Es werden 17 Tests
durchgeführt. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.4, S. 118 dargestellt.
    	
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   Ergebnisse bei den Versuchen mit Floatglas bei 121 °C 1 h
Das Verhalten unterscheidet sich stark vom Walzglas, wobei alle Werte unter denen von
Walzglas liegen. Die Delaminationsneigung ist, wie bereits beschrieben, geringer. Betrachtet
man Test 1-4, so fällt auf, dass Test 1 sowohl bei der elektrischen Leitfähigkeit als auch bei der
Menge an gebildeten Delaminationsprodukten höhere Werte zeigt als die nachfolgenden Tests.
Dies ist auf die veränderte Glasoberfläche durch die Lagerung des Glases zurückzuführen. Bei
Walzglas zeigt sich hier ein geringerer Wert. Insgesamt sind die Werte für Leitfähigkeit und
gebildete Delaminationsprodukte sehr gering. Ab Test 5 kommt es zu einem stetigen Anstieg der
Leitfähigkeitswerte, was sich in der deutlichen gesteigerten Bildung von Delaminationsprodukten
niederschlägt, bis sich ab Test 9 Konstanz einstellt.
Es werden auch Tests mit einer Zeit von 2 h und 10 h durchgeführt. In Abbildung 6.5, S. 119
dargestellt sind die Mittelwerte der Tests 9-17 bei 1 h sowie der 6 Tests bei 2 h und der 3 Tests bei
10 h. Bei den Leitfähigkeitswerten ergibt sich ein deutlicher Anstieg bei den verlängerten Ver-
suchszeiten. Bei der Masse der Delaminationsprodukte ist zwar nach 2 h ein Anstieg zu erkennen,
allerdings stimmt der Wert mit dem 10 h-Versuch überein. In diesem Verhalten unterscheidet sich
Floatglas deutlich von Walzglas. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Glasoberfläche einen
deutlichen Widerstand gegenüber Delamination besitzt, der mit steigender Anzahl der Versuche
sowie verlängerter Versuchsdauer überwunden wird. Dennoch bleibt die Delaminationsneigung
immer schwächer als bei Walzglas.
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Leitfähigkeit Delaminationsprodukte
   Ergebnisse der Versuche mit Floatglas bei 121 °C mit verschiedenen Zeiten
6.2 Natriumhaltige Lösungen
Ein weiterer Versuch wird mit einer natriumnitrathaltigen Lösung durchgeführt. Die Nitratkon-
zentration dieser Lösung entspricht demMittelwert der mit Erdalkalinitraten durchgeführten
Versuche. Das ist bei einer Natriumkonzentration von 9,81 ppm gegeben. Es werden 10 Tests bei
121 °C für 1 h im Autoklav durchgeführt. In Abbildung 6.6, S. 119 sind die Ergebnisse dargestellt.
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Leitfähigkeit Delaminationsprodukte
   Ergebnisse mit natriumhaltigen Lösungen
Es ist zu beachten, dass durch die Zugabe des Natriumnitrates ein Leitfähigkeitsanstieg des
Eluats auf im Mittel 47,8 μS/cm auftritt. Dennoch ergibt sich eine geringfügige Erhöhung der
Werte gegenüber der Referenz. Diese ist als nicht signifikant zu werten. Genauere Ergebnisse sind
bei der Analyse der Delaminationsprodukte zu erwarten.
   	
    
 
 



6.3 Erdalkalimetallionenhaltige Lösungen
In diesemAbschnitt werden die Versuchsergebnisse der Erdalkalimetallnitrate vonCalcium, Stron-
tium und Barium beschrieben. Da Magnesium eine besondere Rolle im Delaminationsprozess
besitzt, werden die Tests mit Magnesiumnitrat gesondert dargestellt. Es werden die gleichen Salze
wie in Abschnitt 5.3.4, S. 107 verwendet. Die Konzentration des jeweiligen Erdalkalimetallions
beträgt 10 ppm. Die Leitfähigkeit der salzhaltigen Lösungen zeigt Tabelle 6.1, S. 120.
   Leitfähigkeit der Erdalkalinitratlösungen
[μS /cm]
Ca(NO3)2 · 4H2O 60,1
Sr(NO3)2 28,3
Ba(NO3)2 19,0
Es werden stets 10 Versuche bei 121 °C im Autoklav für 1h durchgeführt. Abbildung 6.7, S. 120
zeigt eine Probe nach Versuch 8 in einer calciumnitrathaltigen Lösung. Auf der Oberfläche des
Glases sind die typischen, sich ablösenden Delaminationsschichten zu erkennen. Dabei fällt auf,
dass sich teilweise mehrere Schichten übereinander befinden, was der mehrfachen Versuchsdurch-
führung geschuldet ist. Allerdings weicht das Erscheinungsbild der Delaminationsprodukte nicht
von einem Versuch mit deionisiertemWasser oder einer magnesiumhaltigen Lösung ab.
???? ?
 	 Glasoberfläche nach 8 Versuchen in calciumhaltiger Lösung
In Abbildung 6.8, S. 121 sind die Ergebnisse für die Leitfähigkeit und die gebildete Masse
an Delaminationsprodukten angegeben. Es wird der Mittelwert der Versuche 2-10 verwendet.
Die mittlere Leitfähigkeit der Salzlösungen wird subtrahiert. Es sind nur geringe Unterschiede
zwischen der Referenz und den erdalkalimetallsalzhaltigen Lösungen zu erkennen. Diese sind
  	

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
  
nicht signifikant, es ist keine eindeutige Tendenz zu erkennen. Obwohl die in Abschnitt 5.3.4,
S. 107 durchgeführten Versuche eine deutliche delaminationsfördernde Wirkung nachweisen, ist
die Ursache für das Verhaltens nicht an den Eluaten erkennbar.
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Leitfähigkeit Delaminationsprodukte
   Ergebnisse mit erdalkalimetallhaltigen Lösungen
Die chemische Zusammensetzung des Eluats ist in Abbildung 6.9, S. 121 dargestellt. Es handelt
sich umMittelwerte der Versuche 2, 5 und 10. Der Strontiumgehalt des Eluats der Versuche mit
strontiumhaltigen Lösungen beträgt im Mittel 9,6 ppm, bei Barium sind es 9,54 ppm. Bei den
Versuchen mit Calcium liegt der Calciumwert nur 9,1 ppm über der Referenz, auch die Werte der
anderen Erdalkalimetalle erreichen nicht die zugegebenen 10 ppm. Beim Versuch mit Calcium
ist zudem ein höherer Magnesiumgehalt im Eluat feststellbar, auch ist der Natriumgehalt der
Strontium- und Bariumversuche leicht erhöht. Allerdings sind die Veränderungen nur gering, die
Signifikanz eines Einflusses auf das Delaminationsverhalten ist zweifelhaft. Aufschluss darüber
gibt die Analyse der Delaminationsprodukte.
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   Eluatanalyse mit erdalkalimetallhaltigen Lösungen
   	
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6.4 Magnesiumnitratlösung
Da Magnesium einen sehr signifikanten Einfluss auf das Delaminationsverhalten besitzt, wer-
den hier zahlreiche Versuche mit verschiedenen Bedingungen durchgeführt. Dabei kommt stets
Mg(NO3)2 · 6H2O zum Einsatz. Die mittlere elektrische Leitfähigkeit der Salzlösung bei verschie-
denen Magnesiumkonzentrationen zeigt Tabelle 6.2, S. 122.
   Elektrische Leitfähigkeit verschieden konzentrierter Magnesiumnitratlösungen
Konzentration Mg Leitfähigkeit
ppm μS /cm
10 91,7
20 182,4
40 353,7
80 693,0
120 1099,3
6.4.1 Walzglas
Versuche bei 121 °C 1 h
Zunächst werden Versuche bei 121 °C für eine Stunde im Autoklav durchgeführt. Dazu wird
Magnesiumnitrat-Hexahydrat mit einer Konzentration von 10 ppmMagnesium zugegeben. Es
werden 22 Tests durchgeführt. Abbildung 6.10, S. 122 zeigt die Glasoberfläche nach Test 10.
???? ?
 	
 Glasoberfläche nach Test 10
Es ist die typische Oberfläche des Walzglases erkennbar. Lediglich an zwei Stellen sind gerin-
ge Reste der gebildeten Oberflächenschicht vorhanden. Dies zeigt eindrucksvoll, dass die sich
  	
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bildende Schicht durch Magnesiumzugabe gut und nahezu rückstandsfrei von der Oberfläche
ablöst. Das Glas erscheint mit bloßem Auge nur sehr geringfügig verändert. Lediglich in den
Randbereichen, insbesondere bei den Abstandshaltern, ist eine starke Korrosion feststellbar.
Auch wird die Masse der Delaminationsprodukte und die Leitfähigkeit des Eluats bestimmt,
was in Abbildung 6.11, S. 123 dargestellt ist. Zunächst kommt es zum bereits bekannten Anstieg
der Messwerte über die ersten drei Proben. Danach fällt auf, dass es zu zyklischen Schwankungen
kommt, wobei elektrische Leitfähigkeit und Masse der Delaminationsprodukte gut miteinander
korrelieren. Diese Schwankungen werden mit der Anzahl der Versuche immer geringer, bis sich
nach 16 Versuchen ein konstanter Verlauf eingestellt hat. Das Verhalten wird bei den bisher unter-
suchten Salzen nicht beobachtet. Es scheint mit dem Auf- und Abbau der Oberflächenschichten
zusammenzuhängen.
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   Versuche mit magnesiumhaltigen Lösungen 1 h bei 121 °C
Auch wird die Eluatzusammensetzung untersucht, wie aus Abbildung 6.12, S. 124 hervorgeht.
Bis Test 5 ergibt sich ein ansteigender Natrium- und Calciumgehalt des Eluats. Gleichzeitig fällt
der Magnesiumgehalt stark ab, wobei bei allen Versuchen ein sehr deutlicher Verbrauch des
Magnesiums ersichtlich wird. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass während der ersten Versuche
eine fortschreitende Veränderung der Glasoberfläche stattfindet. Während der Natriumgehalt
konstant bleibt, fällt der Calciumgehalt über die weiteren Versuche bis auf den Ausgangswert ab.
Demnach geschehen bei der Verwendung von Magnesiumnitratlösung als angreifendes Medium
über den gesamten Verlauf an Tests Veränderungen der Glasoberfläche. In diesem Verhalten
unterscheidet sich Magnesium deutlich von den Erdalkalimetallen höherer Ordnungszahl, wo
zwar ebenfalls eine delaminationsförderndeWirkung besteht, allerdings bereits nach dem zweiten
Test keine weiteren Veränderungen zu beobachten sind.
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   Eluatzusammensetzung: 10 ppmMagnesium, 1 h bei 121 °C
Versuche mit höheren Magnesiumgehalten
Weiterhin werden Versuche durchgeführt, bei denen der Magnesiumgehalt des Eluats schrittweise
erhöht wird. Dabei wird die Dauer der Autoklavierung angepasst, bis ein vollständiger Verbrauch
des Magnesiums erreicht ist. Wird eine größere Versuchsdauer als 10 h nötig, so müssen mehrere
Zyklenmit 10 hDauer gewählt werden, da der Autoklav auf Grund eines begrenztenWasservorrats
des Dampferzeugers nur 10 h-Zyklen durchführen kann. Eine Erhöhung der Versuchstemperatur
ist nicht zielführend, da sich die Aufheizzeit erheblich erhöht. Außerdem kommt es durch eine
ungünstigere Temperaturverteilung im Autoklaven zu einer verstärkten Verdampfung von Eluat.
In der folgenden Abbildung 6.13, S. 124 ist die Oberfläche des Glases nach Test 25 dargestellt.
???? ?
   Glasoberfläche nach Test 25
Bei diesem Versuch werden 40 ppmMagnesium zugegeben. Die Versuchsdauer beträgt eine
Stunde. Nach Ablauf wird imMittel ein Restmagnesiumgehalt von 16,7 ppm festgestellt. Demnach
  	
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ist die Versuchsdauer zu kurz. Die Oberfläche zeigt ein gänzlich anderes Bild als nach Test 10.
Es ergibt sich eine dicke, nur teilweise abgelöste Schicht. Nur wenige Stellen sind vollständig
delaminiert. Das zeigt sich auch in der Masse der Delaminationsprodukte. Sie beträgt bei 40 ppm
für 1 h nur 262mg, während bei 20 ppm für 1 h 316mg erreicht werden.
Erhöht man die Versuchsdauer auf 2 h, so verringert sich der Restmagnesiumgehalt im Mittel
auf 10,8 ppm. Gleichzeitig steigt die Masse der Delaminationsprodukte wieder auf 307mg, erreicht
allerdings nicht den Wert des 20 ppm-Versuchs. Wird die Versuchsdauer auf 10 h erhöht, so
wird das Magnesium vollständig verbraucht. Der Restmagnesiumgehalt sinkt auf unter 0,1 ppm.
Bei einemMagnesiumgehalt von 80 ppm sind dafür 2 Zyklen zu je 10 h nötig. Erhöht man den
Magnesiumgehalt auf 120 ppm, so ergibt sich nach 4 x 10 h kein vollständigerMagnesiumverbrauch.
Der pH-Wert liegt auf Grund der leicht saurenWirkung desMagnesiumnitrats inWechselwirkung
mit den alkalischen Korrosionsreaktionen im neutralen Bereich um 7,3. Die Versuche werden
abgebrochen.
In Abbildung 6.14, S. 125 sind die ermittelten Leitfähigkeitswerte sowie die Masse der Dela-
minationsprodukte dargestellt. Bei den Leitfähigkeitswerten wird die Ausgangsleitfähigkeit der
zugegebenen Lösung subtrahiert.
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   Versuche mit verschiedenen Magnesiumgehalten
Die Leitfähigkeitswerte sind nahezu konstant. Nur bis zu einem Gehalt von 20 ppm ist ein ge-
ringer Abfall zu verzeichnen. Gleichzeitig steigt die Masse der gebildeten Delaminationsprodukte
nahezu linear an. Lediglich der Versuch bei 20 ppm zeigt eine leichte Abweichung zu geringeren
Werten. Allerdings lag hier noch ein geringer Restmagnesiumgehalt vor. Die Reaktion ist nicht
vollständig abgeschlossen. Aus diesem Ergebnis lässt sich schlussfolgern, dass die im Eluat zur
Verfügung stehende Menge an Magnesium direkt mit der Menge an gebildeten Delaminationspro-
dukten korreliert. Allerdings gibt es eineminimaleMenge an Delaminationsprodukten, die bereits
gebildet wird, wenn das Eluat eine gewisse Grenzkonzentration an Magnesium überschreitet.
Das ergibt sich daraus, dass auch bei der Referenzprobe eine deutliche Menge an Delaminati-
   	
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onsprodukten nachweisbar ist. Aus den zahlreichen durchgeführten Untersuchungen lässt sich
schlussfolgern, dass der Magnesiumgehalt im Eluat bei Walzglas ohne Magnesiumzugabe nur
zwischen 1-2 ppm liegt, ehe Delamination eintritt.
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   Eluatzusammensetzung: Versuche mit verschiedenen Magnesiumgehalten
Betrachtet man die chemische Zusammensetzung des Eluates (Abbildung 6.15, S. 126), so fällt
auf, dass der Natrium- und Calciumgehalt bis zu einer Zugabe von 20 ppmMagnesium nahezu
konstant verläuft. Bei noch höheren Gehalten steigen die Werte deutlich an, was mit dem Verlauf
der elektrischen Leitfähigkeit des Eluats korreliert. Beim Siliziumgehalt fällt ein geringer Wert
bei 20 ppm Magnesium auf, welcher auf das noch nicht vollständig verbrauchte Magnesium
zurückzuführen ist. Ansonsten verhält sich der Siliziumgehalt konträr zum Natrium- und Calci-
umgehalt, wobei ein Rückgang bei hohen Magnesiumwerten zu verzeichnen ist. Dies lässt sich
daraus erklären, dass mit steigendemMagnesiumgehalt die Bildung der Delaminationsprodukte
gegenüber der Auflösung des Glasnetzwerkes im Eluat zum dominierenden Mechanismus wird.
6.4.2 Floatglas
Es werden auch Tests bei Floatglas 3 durchgeführt. Es wird eine Magnesiumnitratlösung mit
10 ppmMagnesium bei 121 °C getestet. Die Versuchsdauer beträgt bei Test 1-11 eine Stunde, bei
Test 12-15 zwei Stunden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.16, S. 127 dargestellt.
Anders als bei der Referenzprobe (Abbildung 6.4, S. 118), wo erst nach 9 Tests konstante Mess-
werte erreicht werden, ist dies bei der magnesiumhaltigen Lösung schon nach 2 Versuchen der
Fall. Leitfähigkeit und Masse der Delaminationsprodukte steigen nicht mehr an. Die Leitfähig-
keitswerte liegen deutlich unter denen der vergleichbaren Versuche bei Walzglas. Die Masse
der Delaminationsprodukte ist nur etwas geringer. Erhöht man die Versuchsdauer auf 2 h, so
steigt die Leitfähigkeit etwas, die Masse der Delaminationsprodukte nur sehr geringfügig an. Der
Magnesiumgehalt des Eluats nimmt während der ersten Tests ab und pendelt sich auf Werte um
  	
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Leitfähigkeit Delaminationsprodukte Magnesiumgehalt
   Magnesiumhaltige Lösung bei Floatglas 3
0,45 ppm ein. Durch Erhöhung der Versuchsdauer auf 2 h sinkt der Magnesiumgehalt nicht weiter
ab.
Demnach unterscheidet sich das Floatglas in seinem Delaminationsverhalten vomWalzglas.
Auffällig ist insbesondere der verbleibende Restmagnesiumgehalt. Auch bei der Referenzprobe
von Floatglas ist ein solcher Restmagnesiumgehalt nachweisbar. Dies weißt darauf hin, dass hier
ein erheblich größerer Widerstand gegen die Delamination besteht. Das Magnesium wird nur bis
zu einem gewissen Grenzwert verbraucht.
6.5 Aluminiumhaltige Lösungen
Alle Versuche finden an Walzglas statt. Es wird Aluminiumnitrat-Nonahydrat Al(NO3)3 · 9H2O
verwendet. Da dieses die bereits beschriebene saure Reaktion zeigt, werden im weiteren Verlauf
auch Versuche mit Aeroxid® durchgeführt. Mit Aluminiumnitrat werden die in Tabelle 6.3, S. 127
dargestellten Versuche getätigt:
 	 Mit Al(NO3)3 · 9 H2O durchgeführte Versuche
Test Zugabe Al TAutoklav Zyklusdauer Delamination
[ppm] [°C] [h]
1-3 10 121 1 nein
4 10 121 8 nein
5 10 135 9 nein
6 3 121 1 nein
7 1 121 1 nein
8-12 0 121 1 nein
13-17 0 121 1 ja
Es fällt auf, dass bei den mit Al(NO3)3 · 9H2O versetzten Proben keine Delamination auftritt.
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auch die Erhöhung von Zyklus-Zeit und Temperatur führt zu keinem Effekt. Selbst durch die
Reduktion des Aluminiumgehaltes auf 3 bzw. 1 ppm kommt es nicht zur Delamination. Besonders
auffällig ist, das auch 5 Zyklen nach der letzten Aluminiumzugabe noch keine Delamination
auftritt. Erst im 6. Zyklus nach der letzten Aluminiumzugabe (Test 13) erfolgt eine leichte Delami-
nation, die in den folgenden Zyklen zunimmt und bei Test 15-16 wieder das normale Maß der
Referenzproben erreicht.
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   Al(NO3)3 · 9 H2O-Lösung bei Walzglas
In Abbildung 6.17, S. 128 sind die gemessenen Eluatleitfähigkeiten sowie die Masse der ge-
bildeten Delaminationsprodukte dargestellt. Bei Test 4 und 5 erfolgt ein leichter Rückgang der
Leitfähigkeitswerte, begründet durch die korrosionshemmende Wirkung des Aluminiumnitrats.
Bei Test 6 und 7 ist der Rückgang der Leitfähigkeitswerte stärker, vorwiegend bedingt durch die
Reduktion der zugegebenen Menge an Al(NO3)3 · 9 H2O, welches eine hohe Ausgangsleitfähigkeit
verursacht. Auch bei den Tests 8-12 ohne Aluminiumzugabe ergeben sich sehr geringe Leitfähig-
keitswerte, welche langsam ansteigen. Bei Test 14-16 erreichen sie langsam das Ausgangsniveau
einer Referenzprobe und die Delamination setzt ein.
	 
 Eluatanalyse der Versuche mit Al(NO3)3 · 9 H2O
Test Zugabe Al Al Na Ca Si
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
2 10 6,93 1,30 6,00 0,31
5 10 4,35 7,26 8,94 2,06
7 1 0,112 0,46 1,59 0,48
8 0 0,01 0,39 0,26 1,17
17 0 0,04 48,74 25,95 170,8
Säure 0 0,27 2,88 0,89 3,86
Betrachtet man die Analyse des Eluates ausgewählter Tests in Tabelle 6.4, S. 128, dann fällt
zunächst auf, dass ein Teil des Aluminiums während der Reaktion mit der Glasoberfläche ver-
  	
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braucht wird. Ein vollständiger Verbrauch wird bei keinem der Versuche nachgewiesen. Auch
liegt der Calciumgehalt des Eluates höher als der Natriumgehalt, während nur sehr wenig Silizium
nachweisbar ist. Dieses Resultat ist auch durch die leicht saure Wirkung des Aluminiumnitrats
bedingt. Deshalb werden auch Proben des Walzglases in einer 6M HCl für eine Stunde bei 121 °C
autoklaviert (Verhältnis Glasoberfläche - Volumen HCl gleich 1), dargestellt in der Zeile „Säure“
in Tab. 6.4, S. 128. Dabei zeigt sich, dass durch den Säureangriff zwar ein erhöhter Natriumge-
halt bei relativ geringem Siliziumgehalt auftritt. Allerdings ist der Effekt geringer ausgeprägt als
bei Al(NO3)3 · 9H2O. Außerdem ist bei der Behandlung mit HCl kein erhöhter Calciumgehalt
im Eluat nachweisbar. Das weißt in Verbindung mit dem Verbrauch von Aluminium aus dem
Eluat darauf hin, dass die Anwesenheit von Aluminium massiv in den Korrosionsmechanismus
eingreift.
Um zu überprüfen, in wie weit das Ergebnis auch für Aeroxid® zutrifft, werden Tests mit dieser
Substanz durchgeführt, wie in Tabelle 6.5, S. 129 dargestellt. Die Wirkung des Aeroxid ist geringer
als die von Al(NO3)3 · 9H2O. Das begründet sich darin, dass keine korrosionshemmende saure
Reaktion erfolgt. Selbst bei einemAluminiumgehalt von 33 ppm zeigt sich nach 10 hDelamination,
auch wenn diese schwach ausgeprägt ist.
   Mit Aeroxid® durchgeführte Versuche
Test Zugabe Al TAutoklav Zyklusdauer Delamination
[ppm] [°C] [h]
40 3,3 121 10 ja
41 6,7 121 10 ja
42-45 33 121 10 wenig
46-47 0 121 2 sehr wenig
48 0 121 2 ja
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   Ergebnisse der Versuche mit Aeroxid®
Betrachtet man die Eluatleitfähigkeit bzw. die Masse der Delaminationsprodukte (Abbildung
   	
    
 
 



6.18, S. 129), so fällt zunächst auf, dass bei geringen Aeroxid®-Zugaben (Test 40-41) kaum ein
Einfluss wahrnehmbar ist. Wird die Zugabe deutlich erhöht (Test 42-45), so fällt die Eluatleitfä-
higkeit und gleichzeitig auch die Masse der gebildeten Delaminationsprodukte. Bei Test 46-48
wird kein Aeroxid® zugegeben. Überraschend ist, dass sowohl Leitfähigkeit als auch Masse der
Delaminationsprodukte zunächst massiv abfallen. Erst bei Test 48 erfolgt wieder ein deutlicher
Anstieg.
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   Ergebnisse der Eluatanalyse der Aeroxid®-Proben
Aufschluss darüber gibt die Eluatanalyse (Abbildung 6.19, S. 130). Es werden nur der Natrium-
und Aluminiumgehalt aufgetragen, da der Natriumgehalt gut mit Calcium und Silizium korreliert.
Auffällig ist zunächst, dass bei den Tests mit geringer Aluminiumzugabe kein Aluminium im Eluat
nachweisbar ist. Wird die Zugabe im Eluat erhöht, so steigt der verbleibende Aluminiumgehalt
an, erreicht aber bei weitem nicht den zugegebenen Gehalt. Nach Beendigung der Zugabe folgt
der Natriumgehalt den Leitfähigkeitswerten, während der Aluminiumgehalt auf Null abfällt.
Demnach interagiert das Aluminium mit der Glasoberfläche und hemmt vor allem dann die
Delamination, wenn im Eluat noch ein Restaluminiumgehalt vorhanden ist. Besonders auffällig
ist die starke Wirkung nach der letzten Zugabe. Es lässt sich vermuten, dass hier eine starke
Veränderung der Glasoberfläche vorliegt, die diesen Effekt verursacht. Die Versuche zeigen, dass
Aluminium massiv in die Korrosionsreaktionen an der Glasoberfläche eingreift. Dabei wirkt ein
niedriger pH-Wert unterstützend.
6.6 Versuche bei erhöhten pH-Werten
Versuche bei verringerten pH-Werten werden nicht durchgeführt, da dies die Delamination
hemmt bzw. verhindert. Bereits bei der Zugabe der leicht sauren Salze wird festgestellt, dass ein
verringerter pH-Wert durch Alkalimetallionenauslaugung überwunden werden muss, ehe die
bekannten Delaminationsreaktionen einsetzen.
   	 
 		  
Ein erhöhter pH-Wert dagegen beschleunigt die Delamination erheblich. Deshalb sind Tests
bei erhöhten pH-Werten zielführend. Die Einstellung wird durch die Zugabe von NaOH erreicht.
Natrium ist als Kation geeignet, da es den Delaminationsverlauf nicht beeinflusst. Es wird mit
einer Konzentration von 10 ppmNatrium begonnen, was einem pH-Wert von 10,63 entspricht. Für
die weiteren Versuche wird die Konzentration fortführend verdoppelt, wobei sich der pH-Wert pro
Schritt um rund 0,3 erhöht. Teilweise werden 10 ppmMagnesium in Form vomMagnesiumnitrat
zugegeben.
Bei der Auswertung der Tests wird der Wert für die elektrische Leitfähigkeit sowie die Natrium-
Konzentration nicht verwendet, da diese durch die Laugenzugabe nicht repräsentativ sind. Zu-
nächst wird der pH-Wert nach Versuchsende betrachtet (Abbildung 6.20, S. 131).
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   pH-Wert nach Versuchsende
Bei geringen Zugaben vonNaOH ist der pH-Wert bei gleichzeitigerMagnesiumzugabe geringer.
Das ist auf den leicht sauren Charakter des Magnesiumsalzes zurückzuführen. Bei hohen pH-
Werten über 11,54 verschwindet dieser Unterschied. Weiterhin ist zu erkennen, dass der Anstieg
des pH-Wertes bei geringer NaOH-Zugabe deutlich geringer ausfällt als bei höheren Zugaben.
Hier werden signifikante Mengen an OH– für die Reaktionen verbraucht. Bei höheren pH-Werten
ist ausreichend OH– vorhanden, sodass der Verbrauch nicht ins Gewicht fällt.
Weiterhin wird die Masse der gebildeten Delaminationsprodukte betrachtet, wie in Abbil-
dung 6.21, S. 132 dargestellt. Erwartungsgemäß ist die Menge der Delaminationsprodukte ohne
Magnesiumzugabe geringer. Bis zu einem pH-Wert von 11,54 ist die Menge der gebildeten Delami-
nationsprodukte im Bereich der Messwertschwankungen relativ konstant. Danach kommt es zu
einem deutlichen Anstieg. Der Unterschied zwischen den Proben mit und ohne Magnesiumzu-
gabe gleicht sich aus. Hierbei ist zu beachten, dass die Einzelmesswerte insbesondere bei hohen
pH-Werten stark schwanken. Das bedingt sich dadurch, dass die Dicke der Korrosionsschicht
deutlich zunimmt, sodass sie mitunter nicht sofort delaminiert. Dies erklärt die Abweichungen
bei pH= 12,44.
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   Masse der gebildeten Delaminationsprodukte
Auch wird die chemische Zusammensetzung des Eluats untersucht. In Abbildung 6.22, S. 132
ist der Calcium- und Siliziumgehalt angegeben. Bis zu einem pH-Wert von 11,54 fällt sowohl
der Calcium- als auch der Siliziumgehalt stetig ab. Ab diesem Gehalt beginnt der Calciumgehalt
schneller zu sinken. Der Siliziumgehalt steigt dagegen stark an. Ob eine Zugabe von Magnesium
erfolgte, lässt sich an Hand der Messwerte nicht erkennen.
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   Eluatanalyse bei erhöhten pH-Werten
Die Untersuchungen belegen, dass ein Anstieg des pH-Wertes einen deutlichen Eingriff in die
Mechanismen der Delamination bietet. Insbesondere bei einem pH-Wert von 11,54 ergibt sich eine
signifikante Änderung der Eigenschaften, die sich sowohl auf die Zusammensetzung des Eluats
als auch auf die Delaminationsprodukte auswirken. Das ist deshalb bemerkenswert, weil bei den
Versuchen das erste Mal der pH-Wert des Puffergemischs aus H3SiO –4 und dem deprotonierten
kondensierten Kieselsäure-Anion H4(H2SiO4) 2–4 (pH= 11,4) überschritten wird [37]. Nun liegt
mit H4(H2SiO4) 2–4 eine andere dominierende Spezies im Eluat vor. Weitere Ergebnisse sind
insbesondere aus der Untersuchung der Delaminationsprodukte zu erwarten.
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6.7 Zusammenfassung: Tests zur Analyse der
Delaminationsprodukte
Zunächst wirdWalzglas bei verschiedenen Temperaturen und verschiedenen Zeiten in deioni-
siertemWasser untersucht. Dabei ergeben sich nur geringe Abweichungen der Ergebnisse bei
den verschiedenen Versuchsbedingungen. Bei Floatglas dagegen ist die Menge der gebildeten
Delaminationsprodukte geringer. Es braucht außerdem deutlich mehr Versuche, bis konstante
Messwerte erreicht werden.
Die Zugabe von Natrium zum Eluat hat keine Auswirkung. Auch die Auswirkung der Zugabe
der Elemente Calcium, Strontium und Barium ist gering. Dagegen wirkt sich die Zugabe von
Magnesium signifikant auf die Versuchsergebnisse aus. Die Menge der Delaminationsprodukte
steigt erheblich, insbesondere bei hohen Magnesiumgehalten. Auch bei Floatglas werden von
Beginn an größere Mengen an Delaminationsprodukten gebildet. Im Gegensatz dazu kann bei
der Zugabe von Aluminium die Delamination vollständig zum Erliegen kommen. Teilweise hält
die delaminationshemmende Wirkung sogar mehrere Versuche an, bei denen kein Aluminium
zugegeben wird.
Besonders deutliche Abweichungen ergeben sich bei den Versuchen mit erhöhten pH-Werten.
Insbesondere bei pH= 11,54 kommt es zu sprunghaften Änderungen der Messwerte. Die Menge
an gebildeten Delaminationsprodukten nimmt stetig mit steigendem pH-Wert zu. Gleiches gilt
für den Gehalt des Eluats an Silizium und Calcium.

 
7 Ergebnisse des Online-Eluattests
7.1 Einstellung der Versuchsparameter
Der Online-Eluattest (siehe Abschnitt 3.4.5, ab S. 78) ist ein Versuchsaufbau, mit welchem die
chemische Zusammensetzung des Eluats bei einem hydrolytischen Angriff über lange Zeiträume
verfolgt wird. Am Ende des Tests werden die bei den Korrosionsreaktionen gebildeten Reaktions-
produkte entnommen und untersucht. Somit ermöglicht der Test Langzeituntersuchungen zum
Korrosionsverlauf und die Einordnung der Delaminationsreaktion in den gesamten Korrosions-
prozess.
Zunächst werden umfangreiche Vorversuche zu Reproduzierbarkeit der Ergebnisse, Reinigung
von anhaftenden Reaktionsprodukten, günstige Entnahmeintervalle, etc. durchgeführt. Das ist
insbesondere deshalb nötig, da an den Gefäßwänden anhaftende Delaminationsprodukte eine
autokatalytische Wirkung auf die Delaminationsreaktion besitzen (siehe Abschnitt 10.1.1, ab
S. 169). Außerdem muss bestimmt werden, wie hoch die Verdunstungsverluste bei der jeweiligen
Temperatur sind, um diese durch zusätzliche Wasserzugaben auszugleichen. Dabei hat sich
folgender Versuchsablauf als günstig erweisen.
Für die Reinigung von Rückständen der Delaminationsprodukte hat sich verdünnte Zitronen-
säurelösung (0,01M) und Natronlauge (1mmol/l) bewährt. Das Gefäß wird mit den Lösungen
bei 90 °C für 24 h gehalten, bis keine Rückstände mehr nachweisbar sind.
Für die Eluatentnahme wird zunächst der Schlauch mit Eluat gespült, da das im Schlauch
befindliche Eluat eine veränderte Zusammensetzung aufweist. Dieses Eluat wird zurückgegeben.
Anschließend erfolgt die Entnahme der Probe. Danach wird frisches deionisiertes Wasser zuge-
geben, wobei die Menge zum Ausgleich der Verdunstungsverluste etwas größer sein muss als
die entnommene Menge. Tabelle 7.1, S. 136 zeigt für den Versuchsablauf günstige Parameter der
Probennahme.
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   Parameter des Online-Eluattests
Entnahmemenge ~25ml
Zugabe wegen Verdunstungsverlust bei 70 °C 15mlbei 90 °C 25ml
Entnahmehäufigkeit
bis Tag 4 zwei- bis dreimal täglich
bis Tag 14 täglich
danach zweimal wöchentlich
Spülung zweimal 50ml
7.2 Versuch bei 70 °C
Zunächst wird ein Versuch an Walzglas 4mm in deionisiertemWasser bei 70 °C durchgeführt.
Die Versuchsdauer beträgt 27160 h (rund drei Jahre und ein Monat). Es werden 145 g feste Kor-
rosionsprodukte entnommen, wobei 107 g von den Glasscheiben entfernt werden. Ein Teil der
Korrosionsprodukte verbleibt noch an den Scheiben. Diese zeigen deutliche Spuren eines ungleich-
mäßigen Abtrags an der Oberfläche. Die Reaktionen gehen auf Grund der langen Versuchsdauer
weit über die während der Delamination beobachteten Vorgänge hinaus.
Von jeder entnommenen Probe des Eluates wird die Leitfähigkeit, der pH-Wert und die chemi-
sche Zusammensetzung mittels ICP-OES bestimmt. Der pH-Wert steigt während der Versuchs-
dauer von 6,8 auf fast 11,4 an. Bei diesem pH-Wert liegt das Puffergemisch zwischen H3SiO –4 und
dem deprotonierten kondensierten Kieselsäure-Anion H4(H2SiO4) 2–4 vor. Gleichzeitig kommt es
zu komplexen Veränderungen in der Leitfähigkeit und der chemischen Zusammensetzung des
Eluats. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.1, S. 137 dargestellt.
Zunächst erfolgt in den ersten Stunden des Tests ein starker Anstieg der Eluatleitfähigkeit. In
diesem Bereich findet bereits die Delamination statt, was an den mit dem Eluat ausgetragenen
Flittern erkennbar ist. Der Natrium-, Silizium- und Calciumgehalt des Eluats steigen sehr stark
an. Der Anstieg des Magnesiumgehalts ist sehr gering und in der Darstellung kaum erkennbar.
Nach der Delamination nehmen der Natrium- und Siliziumgehalt langsam und stetig zu.
Nach 3500 h beginnt der Calciumgehalt zu sinken, wobei der Anstieg von Natrium und Silizium
nicht beeinflusst wird. Erst nach 8100 h, wo Calcium nahezu vollständig verbraucht wird, steigen
Natrium und Silizium deutlich schneller an. Nach 10000 h kommt es zu einem Anstieg der
Magnesiumkonzentration im Eluat, welcher sich stetig beschleunigt und Magnesiumwerte über
80 ppm erreicht. Etwas verzögert folgt auch der Calciumgehalt, wobei hier nur Maximalwerte
von 19 ppm erreicht werden. In diesem Bereich bildet sich eine Trübung im Eluat aus.
Nach 18000 h kommt es zu massiven Veränderungen im Eluat. Magnesium und Calcium fallen
sehr stark ab, bis beide Elemente nicht mehr nachweisbar sind. Auch der Siliziumgehalt fällt, der
Natriumwert steigt zunächst weiter, bis beide Werte ein Plateau erreichen. Die Trübung bildet
sich wieder zurück. Das Plateau endet nach 24500 h, wobei alle Werte wieder zu steigen beginnen.
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   Online-Eluattest bei 70°C
7.3 Versuch bei 90 °C
Einweiterer Versuch anWalzglas in deionisiertemWasser findet bei 90 °C statt. Die Versuchsdauer
beträgt 8399 h (11,5Monate). Es werden 235 g feste Korrosionsprodukte entnommen. Auch bei
diesem Test verbleibt ein Teil der Korrosionsprodukte an den Scheiben. Das Erscheinungsbild
der Scheiben ist vergleichbar mit dem bei 70 °C erzielten Ergebnis. Gegen Ende des Tests nach
rund 7500 h zeigt sich eine Braunfärbung des Eluats. Sie ist darauf zurückzuführen, dass die
Probenhalter aus Polycarbonat unter den gegebenen Bedingungen stark korrodiert sind. Dadurch
ist das Eluat organisch verunreinigt. Deshalb ist insbesondere die Analyse des Kohlenstoffgehaltes
der Delaminationsprodukte angezeigt.
Aufgrund der höheren Versuchstemperatur laufen alle Prozesse deutlich schneller ab. Dennoch
ist der Anfangsbereich vergleichbar. Es tritt zunächst Delamination mit Flitterbildung auf. Nach
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   Online-Eluattest bei 90 °C
49 h sind die ersten Flitter im Eluat sichtbar, die Leitfähigkeitswerte deuten aber darauf hin,
dass die Delamination bei der Entnahme nach 23 h bereits stattgefunden hat. Der vollständige
Verbrauch von Calcium erfolgt nach 2400 h, was beim 70 °C-Versuch erst nach 8100 h der Fall
ist. Anschließend findet wiederum die Freisetzung von Magnesium statt, wobei hier nur 48 ppm
erreicht werden. Calcium wird nur in geringen Mengen freigesetzt, wobei eine Signifikanz der
Werte durchaus angezweifelt werden kann. Dieser Vorgang ist verbunden mit einer deutlichen
Trübung des Eluats, die im Lauf der Zeit zunimmt. Nach 4900 h fällt der Magnesiumwert stark
ab, wobei kaum ein Einfluss auf den Siliziumgehalt zu verzeichnen ist. Es erfolgt ein Rückgang
der Trübung, welche schließlich ganz verschwindet. Hier besteht eine deutliche Abweichung zum
70 °C-Versuch. Es ist kein Plateau und kein neuerlicher Anstieg der Calcium- und Magnesium-
Messwerte zu beobachten. Nach 7500 h kommt es zu einem erheblichen Abfall des Siliziumwertes,
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der beim Versuchsabbruch nach 8400 h weiterhin anhält. Auch dieses Resultat weicht vom 70 °C-
Versuch ab.
7.4 Fazit der Online-Eluattests
Aus den Versuchen wird deutlich ersichtlich, dass es sich bei Glas um eine metastabile Phase
handelt. Die Korrosionsreaktionen schreiten stetig fort, wenn auch die Reaktionsgeschwindigkeit
nicht konstant ist. Obwohl die Delamination hinsichtlich technischer Belange eine weit fortge-
schrittene Glaskorrosion erfordert, lässt sie sich in den Gesamtprozess als ein sehr frühes Stadium
einordnen, welches bereits nach wenigen Tagen auftritt. Es ist somit für viele Silikatgläser die erste
Reaktion in einer Kette von komplexen Prozessen, die zur Bildung von festen Reaktionsprodukten
führt. Der Rückgang des Calciumgehaltes weist darauf hin, dass sich im weiteren Verlauf der
Korrosionsreaktion zusätzlich calciumhaltige Phasen bilden. Der Wiederanstieg des Magnesi-
umwerts im Eluat zeigt, dass die magnesiumhaltige Phase im weiteren Reaktionsverlauf wieder
zersetzt wird. Das Glas enthält zu wenig Magnesium, um selbst bei massiver Netzwerkauflösung
einen solchen Anstieg zu erklären. Mit dem neuerlichen Rückgang des Magnesiumgehaltes bildet
sich eine weitere Magnesiumphase aus. Die Trübung im Eluat impliziert die Bildung einer wei-
teren festen Phase. Dies geschieht nicht an der Glasoberfläche, sondern aus dem Eluat heraus.
Genaueres ist aus der Phasenanalyse mittels XRD zu erwarten.

  
8 Vorgänge an der Glasoberfläche
Von besonderer Bedeutung für die Bewertung der korrosiven Vorgänge sind die Veränderungen
an der Glasoberfläche. Dabei liefert die Erstellung von Tiefenprofilen der chemischen Zusammen-
setzung mit Hilfe der SNMS wertvolle Informationen. Dazu werden Untersuchungen im Rahmen
der Diplomarbeit von Rosowski [225] durchgeführt. Es werden Proben von Floatglas 1 einem
hydrolytischen Angriff im Standardverfahren ausgesetzt. Es wird mit deion. Wasser, HCl sowie
magnesium- und aluminiumhaltigen Lösungen gearbeitet. Alle hier verwendeten Ergebnisse von
Rosowski [225] werden der in Abschnitt 3.5, ab S. 79 beschriebenen Kraterkorrektur unterzogen.
Zunächst werden Referenzproben mittels SNMS vermessen. Diese zeigen nur eine sehr geringe
Veränderung der Oberfläche. Der Gehalt an Natrium und Calcium ist oberflächennah geringfügig
reduziert (0,6% beim Natriumgehalt). Das ergibt sich daraus, dass die Oberfläche vor der Verwen-
dung des Glases mit Hilfe von Flusssäure blank geätzt wird, ummögliche Korrosionsspuren durch
die Lagerung oder Oberflächenveränderungen durch den Herstellungsprozess auszuschließen.
Dabei bleibt die beschriebene, als sehr gering einzustufende Veränderung der Oberfläche zurück.
Über die Ergebnisse der erwähnten Arbeit hinaus werden weitere Untersuchungen an Float-
glas 1 durchgeführt. Die Beschreibung der Versuche erfolgt an gegebener Stelle. Zur Analyse
der Proben wird neben der SNMS auch eine XPS eingesetzt. Diese ermöglicht es, die chemische
Zusammensetzung der unmittelbaren Probenoberfläche zu ermitteln. Der Einsatz der XPS wird
auch nötig, da es vor Abschluss der Untersuchungen zu einem irreparablen Ausfall der SNMS
kam.
8.1 Deionisiertes Wasser
Zunächst wird eine mit deionisiertemWasser beaufschlagte Probe untersucht. Diese wird 10 h
im Autoklav bei 121 °C gehalten. Das Ergebnis ist in Abbildung 8.1, S. 142 dargestellt. Auf die
Darstellung von K2O und SiO2wird der Übersicht halber verzichtet. Nahe der Oberfläche sind die
Alkali- und Erdalkalimetalloxide abgereichert. Entsprechend kommt es zu einer Anreicherung
von den netzwerkbildenden Bestandteilen Al2O3 und SiO2. Insbesondere der Gehalt von Na2O ist
nahe der Oberfläche sehr gering. Erst in einer Tiefe von über 30 nm werden wieder die Bulkwerte
erreicht. Auffällig ist weiterhin, das die Erdalkalimetalloxide zum Volumen hin über den Bulk-
Wert ansteigen, bevor sie in einer ähnlichen Tiefe wie Na2O diesen wieder erreichen. Allerdings
ist der Anstieg sehr gering, so dass das Ergebnis nicht signifikant ist.
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   Oberfläche von mit deion. Wasser versetzten Proben 10 h bei 121 °C [225]
8.2 Saure Lösungen
Da die Salze von Magnesium und Aluminium mitunter leicht sauer reagieren, wird auch ein
Test mit einer HCl-Lösung 0,01M (pH= 2) für 10 h bei 121 °C im Autoklav durchgeführt. Damit
lässt sich der saure Angriff im Tiefenprofil abbilden. Das Ergebnis ähnelt dem von deionisiertem
Wasser. Die Entalkalisierung reicht wesentlich tiefer ins Glas. Die oberflächliche Abreicherung
der Erdalkalimetalloxide ist deutlich schwächer ausgeprägt, insbesondere bei Magnesium. Dafür
ist der Anstieg des Erdalkalimetalloxidgehalts zum Volumen hin signifikant ausgeprägt. Eine
Anreicherung mit Aluminiumoxid im oberflächennahen Bereich ist kaum vorhanden.
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   Oberfläche von mit HCl 0,01M versetzten Proben 10 h bei 121 °C [225]
8.3 Magnesiumhaltige Lösungen
8.3.1 Magnesiumnitratlösung nach Delamination
Viele der mit magnesiumhaltigen Lösungen versetzten Proben zeigen Delamination. Untersucht
man solche Proben mit Hilfe der SNMS, so ergibt sich das in Abbildung 8.3, S. 144 gezeigte
Bild. Bei dem geringfügigen Peak von Natrium unterhalb einer Tiefe von 10 nm handelt es sich
um ein Messartefakt. Trotz der Verwendung einer magnesiumhaltigen Lösung ergibt sich keine
Magnesiumanreicherung im oberflächennahen Bereich. Es zeigt sich das bereits bei der HCl-
Lösung beobachtete Verhalten. Allerdings ist der Aluminiumgehalt oberflächennah deutlich
erhöht, wie es bei der mit Wasser versetzten Probe der Fall ist.
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   Oberfläche von mit Magnesiumlösung behandelten Proben nach Delamination [225]
8.3.2 Magnesiumnitratlösung vor der Delamination
Ein gänzlich anderes Bild zeigt dasGlas, wennderVersuch kurz vor derDelamination abgebrochen
wird. Das Ergebnis ist in Abbildung 8.4, S. 145 dargestellt. Der oberflächennahe Magnesiumgehalt
der Probe ist deutlich erhöht. Calcium und Natrium sind sehr stark reduziert, während Alumini-
um ebenfalls leicht erhöht ist. Bei der oberflächennahen Schicht handelt es sich wahrscheinlich
ein leicht aluminiumhaltiges Magnesiumsilikat. Erst nach über 20 nm steigt der Calcium- und
Natriumoxidgehalt langsam an, während der Magnesiumoxidgehalt sinkt. Nach 77 nm ist das
Bulkglas erreicht. Dabei wird nicht nachgewiesen, ob die chemisch stark veränderte Oberflächen-
schicht aus dem Eluat auf die Glasoberfläche aufgewachsen ist oder ob das Eluat mit der korrosiv
veränderten Oberfläche des Glases reagiert hat. Die Messung stimmt gut mit den Ergebnissen
überein, welche bei der Untersuchung von HLW-Gläsern erzielt werden (z. B. bei Maeda u. a.
[96]). Hier werden Tiefenprofile mittels SIMS vermessen. Dabei ergibt sich ein vergleichbarer
Verlauf mit Magnesium-Anreicherung an der Oberfläche bei gleichzeitiger starker Abreicherung
von Natrium und Calcium.
  	

 	 
  
0
10
20
30
40
50
60
70
80
0 50 100
M
as
se
na
nt
ei
l d
es
 O
xi
ds
 [%
] 
Korrigierte Sputtertiefe [nm] 
Si
Al2O3
Ca
Mg
Na
SiO2 
Al2O3 
CaO 
MgO 
Na2O 
   Oberfläche von mit Magnesiumlösung behandelten Proben vor Delamination [225]
8.3.3 Erweiterte Versuche: Erdalkalimetallsalzlösungen und -suspensionen
Da der Nachweis nur an einer Probe gelang, werden erweiterte Versuche mit verschiedenen
Erdalkalimetallverbindungen durchgeführt (MgO, Mg(NO3)2 · 6 H2O, CaSO4, Ca(NO3)2 · 4 H2O).
Die Konzentration beträgt 10ppm des jeweiligen Erdalkalimetallions im Standardtest bei 90 °C
für 16 h. Die Proben mit MgO zeigen bereits nach dieser Zeit Delamination.
Auf der Oberfläche der Proben lässt sichmit Hilfe der SNMS keine Anreicherung der jeweiligen
Erdalkalimetallionen nachweisen (siehe Anhang A.5.8). Es zeigt sich lediglich eine Entalkali-
sierung. Auch die mit Magnesiumlösung behandelten Proben zeigen das bekannte Bild einer
delaminierten Probe mit oberflächlicher Entalkalisierung.
Deshalb werden weitere Versuche mit einer Suspension von MgO durchgeführt, wobei eine
erhöhte Magnesiumkonzentration von 20 ppm verwendet wird (Serie 1). Die Proben werden nach
6 h; 7,5 h; 9 h und 15 h entnommen. Die Proben nach 9 h und 15 h zeigen vollständigeDelamination,
die nach 6 h und 7,5 h keine Delamination. In einem weiteren Versuch wird eine größere Anzahl
dieser Proben nach 7,5 h entnommen (Serie 2). Dabei befinden sich die Proben gerade in der Phase
der Delamination. Die folgende Abbildung 8.5, S. 146 stellt die teilweise delaminierte Schicht
dar. Links sind Reste derselben als dunkle Bereiche erkennbar. Rechts wird die Grenze zwischen
delaminiertem und nicht delaminiertem Bereich mit Hilfe des Interferenzmikroskops untersucht.
Durch die hohe Reliefenergie der Schicht und die bereits durch Korrosion angegriffene Glaso-
berfläche gelingt die Untergrundkorrektor derWelligkeit des Glases nicht vollständig. Es wird hier
auf eine plane Glasoberfläche korrigiert. In der rechts auf der interferenzmikroskopischen Auf-
nahme erkennbaren Schicht sind ringförmige Strukturen zu erkennen, die nicht weiter untersucht
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   Teilweise abgelöste Schicht während der Delamination
werden. Weiterhin zeigen sich erste Risse. Hier beginnt die Schicht bereits zu delaminieren. Es
ergibt sich aus demHöhenprofil, welches an verschiedenen Stellen der Schicht gemessen wird, eine
Schichtdicke zwischen 72 und 98 nm. Die bei der kraterkorrigierten SNMS-Messung ermittelte
Schichtdicke betrug 77 nm. Zu beachten ist, dass die Schicht teilweise an den Rändern bereits
begonnen hat, sich abzulösen. Dies führt zu einer Erhöhung des Messwertes der Schichtdicke.
Die in den vorherigen Ausführungen erläuterten Proben (Serie 1 und 2) werden einer XPS-
Messung unterzogen. Da die sich in Delamination befindliche Schicht bei Serie 2 sehr empfindlich
ist, wird zur Reinigung nur mit Isopropanol und deionisierten Wasser gespült und Flüssigkeitsres-
te weggeblasen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 8.6, S. 147 dargestellt. Es werden die Messwerte
nach einer Sputterzeit von 3 Minuten verwendet, da dann davon auszugehen ist, dass Verun-
reinigungen von der Oberfläche entfernt werden. Die mit Bulk bezeichneten Werte geben die
Glaszusammensetzung wieder, welche durch ICP-OES-Analyse ermittelt wurde. Als Referenzpro-
be wird ein geätztes und feuerpoliertes Glas verwendet, da die Glasoberfläche immer eine leichte
chemische Veränderung aufweist, welche zunächst entfernt werdenmuss. Es wird auch eine Probe
Delaminationsprodukte (Flocken) untersucht, welche bei 121 °C für 2 h in einer Mg(NO3)2 · 6H2O
Lösung mit 20 ppm Magnesium hergestellt wurden. Bei Serie 1 werden stets mehrere Proben
untersucht, wobei die Resultate gut übereinstimmen. Bei Serie 2 wird „delaminiert_ 1“ aus einer
Probe herauspräpariert, welche vollständig delaminiert ist. „Schicht_ 1“ stammt von einer anderen
Probe aus einem Bereich mit vorhandener Schicht. Die Proben „delaminiert_ 2“ und „Schicht_ 2“
werden aus derselben Scheibe präpariert, jeweils aus einem delaminierten und nicht delaminierten
Bereich. Zusätzlich ist die Schichtzusammensetzung bei der SNMS-Messung in Abbildung 8.4,
S. 145 gegeben. Die Ergänzung zu 100% stellt den SiO2-Wert dar.
Zunächst zeigt die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung des Bulk-Glases mit XPS
eine Abweichung zur Analyse mittels ICP-OES, insbesondere im verringerten Natriumoxidgehalt.
Ob diese Abweichung durch die XPS-Messung oder die Vorbehandlung der Probe kommt, kann
nicht detektiert werden. Für eine detaillierte quantitative Analyse ist die Messung demnach nicht
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XPS-Messung von Proben in magnesiumhaltigen Eluaten
geeignet. Mehrere durchgeführte Messungen an vergleichbaren Proben zeigen allerdings eine
gute Reproduzierbarkeit, weshalb die Vergleichbarkeit der Ergebnisse gegeben ist (Anhang A.6).
Bei der Probe der Delaminationsprodukte fällt auf, dass mittels XPS kein Calciumoxid detek-
tiert wird. Ursache dafür ist der hohe Gehalt an Magnesiumoxid. Ein Magnesium-Auger-Peak
überlagert dabei den Calcium-Peak, weshalb Calcium nicht mehr nachweisbar ist. Die Werte für
Magnesium- und Aluminiumoxid sind gegenüber der ICP-OES-Analyse erhöht.
Bei Serie 1 ist die großeÄhnlichkeit aller Proben erkennbar. Es zeigt sich eine deutlicheAbreiche-
rung von Na2O bei vergleichbaren Gehalten an Erdalkalimetalloxiden und leichter Anreicherung
von Aluminiumoxid. Das ist ein typisches Bild für eine korrosiv entalkalisierte Glasoberfläche,
wie bereits bei den SNMS-Messungen gezeigt. Dieser Umstand ist in so fern ungewöhnlich, da
zwischen der Probe MgO 7,5 h und MgO 9 h die Delamination stattgefunden hat und demnach
die Glasoberfläche massiven Korrosionsvorgängen unterzogen wird.
Bei den Proben der Serie 2 sind deutliche Unterschiede feststellbar. Die delaminierten Bereiche
zeigen wiederum das typische Bild einer korrosiv entalkalisierten Glasoberfläche, wenn gleich
der Effekt etwas schwächer als bei Serie 1 ist. Die Proben mit Schicht dagegen zeigen ein völlig
abweichendes Bild. Hier ist eine extreme Anreicherung von Magnesiumoxid an der Oberfläche
nachweisbar. Gleichzeitig zeigt sich eine Anreicherung an Aluminiumoxid. Calciumoxid ist nicht
nachweisbar, was allerdings durch den hohen Magnesiumgehalt erklärbar ist. Natriumoxid findet
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sich nur bei einer Probe in geringenMengen. Insgesamt besteht bei Beachtung derMessgenauigkeit
eine gute Übereinstimmung mit den Ergebnissen der SNMS. Die Zusammensetzung der Schicht
stimmt nicht mit den Delaminationsprodukten überein. Die Schicht weist einen deutlich höheren
Magnesiumoxidgehalt bei verringertem Siliziumdioxidgehalt auf.
Aus den Ergebnissen lässt sich schlussfolgern, dass es sich bei der Delamination um eine sehr
schnelle Reaktion der Glasoberfläche mit Bestandteilen aus dem Eluat handelt, die sich in der
Bildung einer magnesiumreichen Oberflächenschicht äußert. Diese Schicht löst sich wieder von
der Glasoberfläche und bildet die typischen, flitterförmigen Delaminationsprodukte. Insgesamt
nimmt die Reaktion bei der gegebenen Versuchstemperatur deutlich weniger als eine Stunde Zeit
in Anspruch.
8.4 Aluminiumhaltige Lösungen
Zunächst werden bei Rosowski [225] Tests mit Aluminiumnitrat-Nonahydratlösung durchgeführt.
Dabei zeigte sich zumeist nur das Bild eines typischen sauren Angriffs, wie bereits unter Abschnitt
8.2, ab S. 142 dargestellt. Eine deutliche Anreicherung von Aluminium ist nur in dem Maß
festzustellen, wie sie auch mit nicht aluminiumhaltigen Lösungen zu beobachten ist.
Außerdem wird eine Suspension aus Aeroxid®, welche 100 ppm Aluminium enthält, getestet.
Das Ergebnis findet sich in Abbildung 8.7, S. 149. Dieser Test zeigt ein abweichendes Bild zu den
bisher betrachteten Angriffsmedien. Zwar ergibt sich bei Natrium eine typische oberflächennahe
Abreicherung, während Aluminium leicht angereichert ist. Bei den Erdalkalimetalloxiden ist
allerdings nahezu keine Veränderung über den gesamten untersuchten Tiefenbereich zu erkennen.
Während bei Calciumoxid noch eine geringe Abreicherung nahe der Oberfläche und eine leichte
Anreicherung zum Volumen hin zu beobachten ist, bleibt der Verlauf für Magnesiumoxid im
Bereich der Messwertschwankungen über die gesamte Sputtertiefe konstant. Der Effekt tritt nur
bei den mit Aeroxid® behandelten Proben auf.
Da aus den Messungen kein Rückschluss auf den Wirkmechanismus gezogen werden kann,
wird eine weitere Versuchsreihe durchgeführt. Dabei werden Proben fünf Mal hintereinander mit
einer frischen Aeroxid®-Suspension mit 100 ppm Aluminium beaufschlagt. Ein Teil der Proben
wird jeweils für 24 h im Trockenschrank bei 90 °C gelagert. Ein anderer Teil wird mit 121 °C für
1 h im Autoklav beaufschlagt. Die Proben werden mit Hilfe der XPS untersucht. Das Ergebnis
findet sich in Abbildung 8.8, S. 150.
Es weicht deutlich von dem nach einfacher Beaufschlagung ab. Die Oberfläche besteht zu
über 95% aus SiO2, ausgenommen der nicht bestimmte Wassergehalt. Alkalien sind überhaupt
nicht nachweisbar, MgO und CaO nur mit einem Gehalt von ungefähr 1%. Lediglich Aluminium
ist deutlich angereichert. Diese Anreicherung ist bei der im Trockenschrank gelagerten Probe
stärker.
Während der Herstellung der Proben wird nach jedem Durchgang auch die Eluatleitfähigkeit
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   Oberfläche von mit aluminiumhaltiger Lösung behandelten Proben [225]
und die Zusammensetzung des Eluats mittels ICP-OES bestimmt (Anhang A.6). Dabei wird fest-
gestellt, dass der Gehalt aller Elemente mit jedemDurchgang abnimmt. Der Gehalt an Aluminium
dagegen nimmt erheblich zu und erreicht 38 ppm beim letzten Durchlauf im Trockenschrank.
Dieses Ergebnis kann durch eine zunehmende Passivierung der Glasoberfläche erklärt werden.
Ein solcher Effekt wird bereits bei Vienna u. a. [103] bei der Untersuchung der Korrosion von
aluminiumhaltigen HLW-Gläsern beschrieben. Im Autoklav werden nur 14 ppm maximal er-
reicht. Das gibt eine Erklärung für die höhere Aluminiumeinlagerung bei den im Trockenschrank
hergestellten Proben.
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   XPS-Untersuchungen von mit Aeroxid® versetzten Proben
8.5 Fazit aus den Versuchen zur Oberflächenveränderung
Der häufigste Effekt des hydrolytischen Angriffs ist eine starke Auslaugung der Alkalimetallionen
im oberflächennahen Bereich. Auch die Erdalkalimetallionen sind zumeist ausgelaugt, wenn
auch schwächer. In einer nur in Anhang A.5.1 dargestellten Untersuchung an Borofloat-Glas
mittels SNMS wird auch gezeigt, dass Bor stark abgereichert wird. Silizium und Aluminium sind
zumeist angereichert. Kommt ein saurer Angriff hinzu, so ergibt sich bei den Erdalkalimetallionen
nach der ausgelaugten Schicht eine Zone der Anreicherung. Dies kann mit dem komplexen
Diffusionsverhalten wie z. B. bei Sekine [221] erklärt werden.
Bei der Zugabe von Magnesiumionen findet sich sowohl vor als auch nach erfolgter Delamina-
tion ein vergleichbares Bild zum wässrigen oder leicht sauren Angriff. Kurz vor der Delamination
bildet sich auf der Glasoberfläche eine Schicht aus Magnesium-Silizium-Verbindungen mit einer
erheblichenMagnesiumanreicherung. Bei den Standardtests wird für andere Erdalkalimetallionen
außer Magnesium keine solche Schichtbildung beobachtet. Diese Schicht ist vergleichbar mit
der Ablagerungsschicht des in Abschnitt 2.4.3, ab S. 39 dargestellten Modells. Der gegenüber
den untersuchten Delaminationsprodukten erhöhte Magnesiumgehalt spricht dafür, dass sich
die Schicht aus dem Eluat heraus an die korrosiv veränderte Gelschicht auf der Glasoberfläche
anlagert.
Neutrale Angriffsmedien mit Aluminium zeigen ein anderes Verhalten. Hier ergibt sich bei
ausreichend starkem Angriff oberflächennah eine Schicht, die nahezu ausschließlich aus SiO2
besteht. In der Schicht ist Al2O3 angereichert. Im Eluat finden sich nur noch sehr wenige Glas-
bestandteile. Demnach stabilisiert Aluminium die aus der Glasoberfläche gebildete SiO2-reiche
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Gelschicht, wodurch es nicht zu einer Auflösung des Glasnetzwerkes kommt. Dass dieser Effekt
bereits in relativ geringen Konzentration wirksam ist, zeigen die Versuche mit nur geringsten
Spuren an Aluminium.
In der Literatur wird die Anreicherung mit Aluminium bei einem Angriff von aluminiumhalti-
gen Lösungen in der korrosivenOberflächenschicht beschrieben [155, 156]. Auch zeigt Aluminium
bereits bei geringen Gehalten passivierende Eigenschaften beim korrosiven Angriff auf HLW-Glas
[103]. Weiterhin ist Aluminium dafür bekannt, unter bestimmten Bedingungen stark mit einem
silikatischen Netzwerk zu reagieren. Das zeigt sich bei den Ausführungen zu alkalisch aktivier-
ten Bindern in Abschnitt 2.5.5, ab S. 55. Weiterhin eignen sich aluminiumhaltige Verbindungen
besonders gut zu einer tiefgreifenden Oberflächenveränderung von Kalk-Natron-Silikatgläsern
mit Hilfe eines CVD-Prozesses [223, 224]. Bei eigenen Untersuchungen mit aluminiumhalti-
gen Korrosionshemmern an Flachglas [260, 261] zeigte sich ebenfalls, dass aluminiumhaltige
Verbindungen stark mit der Glasoberfläche interagieren. Dabei bilden sich nicht entfernbare
Korrosionsschichten. Selbst metallisches Aluminium vermag bei erhöhter Temperatur massiv
mit der Glasoberfläche zu reagieren und diese erheblich mit Aluminium anzureichern [262,
S. 177-178]. Dabei ist bei den Untersuchungen auffallend, wie gering der Aluminiumanteil in der
Oberflächenschicht ist, der die deutlichen Effekte auslöst.

 
9 Eigenschaften der Delaminationsprodukte
In diesem Kapitel wird die Charakterisierung der festen Delaminationsprodukte aus Kapitel 6, ab
S. 115 beschrieben. Es wird eine Auswahl aus den verschiedenen Versuchen getroffen. Auch wer-
den die Reaktionsprodukte aus dem Online-Eluattest untersucht. Zunächst wird der Trocknungs-
und Glühverlust dargestellt. Anschließend erfolgt die Darlegung der chemischen Analyse mittels
ICP-OES sowie der Analyse von kristallinen Phasen mittels XRD. Weiterhin werden die Delami-
nationsprodukte im Rasterelektronenmikroskop betrachtet. Zur Bewertung des Kohlenstoff- und
Schwefelgehaltes erfolgt eine Elementaranalyse.
9.1 Trocknungs- und Glühverlust
Es werden Delaminationsprodukte bei verschiedenen Temperaturen (90 °C im Trockenschrank,
121 °C im Autoklav) sowie bei verschiedenen Zusammensetzungen der Lösung untersucht. Die
Proben werden bei 70 °C getrocknet, um das Restwasser des Eluats zu entfernen. Allerdings
soll im Kristallgitter gebundenes Hydratwasser nicht entfernt werden. Es wird für ausgewählte
Proben der Trocknungsverlust bei 110 °C sowie der Glühverlust bei 800 °C bestimmt. Bei dieser
Temperatur zersetzt sich Calciumcarbonat noch nicht [263], eine Phase, die per XRD bei einigen
Proben nachgewiesen wird.
9.1.1 Walzglas Referenzproben und erdalkalimetallhaltige Lösungen
Die Ergebnisse für Walzglas finden sich in Tabelle 9.1, S. 154. Der Glühverlust bei 800 °C zeigt
deutliche Schwankungen, ohne das eine signifikante Tendenz zu erkennen ist. Der gesamte Glüh-
verlust liegt zwischen 22 und 25%. Dabei handelt es sich umWasser, eventuell ist auch organische
Substanz durch die Probenpräparation vorhanden. Andere flüchtige Komponenten sind auf
Grund der chemischen Zusammensetzung der Proben nicht zu erwarten. Calciumcarbonat wird
noch nicht zersetzt, da unter der Zersetzungstemperatur gearbeitet wird. Dagegen sind beim
Trocknungsverlust signifikante Unterschiede zu erkennen. Die Referenzproben zeigen tempera-
turunabhängig hohe Werte um 7%. Die mit Natrium versetzte Probe ergibt einen niedrigeren
Wert von 5,5%. Bei den mit Erdalkalimetallionen versetzten Proben ist ein Trend zu erkennen.
Die mit Magnesium versetzte Probe zeigt ein ähnliches Ergebnis wie die Referenz. Mit steigender
Ordnungszahl nimmt der Trocknungsverlust ab. Dies deutet auf eine Veränderung der Struktur
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der Delaminationsprodukte hin. Sie sind demnach in der Lage, weniger schwach gebundenes
Wasser aufzunehmen.
   Trocknungs- und Glühverlust der Delaminationsprodukte von Walzglas
Trocknungsverlust 110 °C Glühverlust 800 °C Gesamt
[%] [%] [%]
Referenz 90°C TS 6,53 18,01 24,55
Referenz 121°C Autokl. 7,02 16,86 23,88
Natrium 5,45 17,05 22,50
Magnesium 7,10 15,62 22,72
Calcium 5,49 18,12 23,61
Strontium 4,78 19,96 24,74
Barium 3,58 18,85 22,43
9.1.2 Proben mit erhöhtemMagnesiumgehalt
Tabelle 9.2, S. 154 zeigt die Ergebnisse für die Versuche an Walzglas mit dem Einsatz verschieden
konzentrierter Magnesiumlösungen. Während der Trocknungsverlust nur sehr gering mit stei-
gender Magnesiumkonzentration abnimmt, ist ein deutlicher Rückgang des Glühverlustes bei
800 °C festzustellen. Dieser Rückgang beschreibt eine Abnahme des in den Delaminationspro-
dukten gebundenen Wassers. Demnach findet eine deutliche Strukturänderung bei erhöhtem
Magnesiumgehalt statt.
   Trocknungs- und Glühverlust bei erhöhter Magnesiumkonzentration
Trocknungsverlust 110 °C Glühverlust 800 °C Gesamt
[%] [%] [%]
10 ppm 7,10 15,62 22,72
80 ppm 6,90 12,53 19,42
120 ppm 6,53 11,74 18,27
9.1.3 Versuche mit aluminiumhaltigen Eluaten
Auchwerden dieDelaminationsprodukte derVersuchemit aluminiumhaltigen Eluaten untersucht.
Es werden die Produkte analysiert, die bei einer Konzentration von 33,1 ppm Aeroxid® entstanden
sind. Bei diesen Versuchen sind ausreichende Mengen Delaminationsprodukte vorhanden. Die
Ergebnisse ist in Tabelle 9.3, S. 155 dargestellt. Sowohl der Trocknungs- als auch der Glühverlust
ist geringer als bei der Referenzprobe. Dies deutet auf einen geringeren Wassereinbau hin.
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   Trocknungs- und Glühverlust aluminiumhaltige Eluate
Trocknungsverlust 110 °C Glühverlust 800 °C Gesamt
[%] [%] [%]
Referenz 121 °C Autokl. 7,02 16,86 23,88
Aeroxid® 33,1 ppm 5,21 14,66 19,87
9.1.4 Floatglas
Weiterhin werden die Delaminationsprodukte von Floatglas untersucht, wie aus Tabelle 9.4, S. 155
hervorgeht. Es zeigt sich deutlich, dass die Ergebnisse für Walzglas auch auf Floatglas übertragbar
sind, da die Delaminationsprodukte sich vergleichbar verhalten.
   Trocknungs- und Glühverlust Walzglas - Floatglas im Vergleich
Trocknungsverlust 110 °C Glühverlust 800 °C Gesamt
[%] [%] [%]
Walzglas Referenz 7,02 16,86 23,88
Floatglas Referenz 6,90 17,81 24,71
Walzglas + Mg 7,10 15,62 22,72
Floatglas + Mg 6,78 17,07 23,85
9.1.5 Proben bei erhöhtem pH-Wert
Die Ergebnisse der Versuche bei erhöhtem pH-Wert (siehe Abschnitt 6.6, ab S. 130) finden sich in
Tabelle 9.5, S. 156. Auffällig ist das Verhalten der Proben bei pH= 11,54. Sie fielen bereits bei der
Eluatanalyse auf. Hier wird der Pufferpunkt zwischen H3SiO –4 und dem deprotonierten konden-
sierten Kieselsäure-Anion H4(H2SiO4) 2–4 überschritten [37]. Deshalb wechselt die dominierende
SiO2-Spezies im Eluat. Die Proben zeigen sowohl mit als auch ohne Magnesiumzugabe den ge-
ringsten Trocknungsverlust, aber den höchsten Glühverlust. Der Glühverlust ist so hoch, dass der
Gesamtmasseverlust ebenfalls den jeweils höchsten Wert erreicht.
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   Trocknungs- und Glühverlust bei erhöhten pH-Werten
Trocknungsverlust 110 °C Glühverlust 800 °C Gesamt
[%] [%] [%]
Ref. 121 °C Autokl. 7,02 16,86 23,88
Ref. pH= 10,63 7,66 16,55 24,21
Ref. pH= 11,54 6,38 19,03 25,41
Ref. pH= 12,44 6,57 17,87 24,45
Mg 10 ppm 7,10 15,62 22,72
Mg 10 ppm pH= 10,63 8,21 16,00 24,21
Mg 10 ppm pH= 11,54 5,77 19,64 25,41
Mg 10 ppm pH= 12,44 6,19 18,25 24,45
9.1.6 Reaktionsprodukte der Online-Eluattests
Die Ergebnisse sind in Tabelle 9.6, S. 156 gegeben. Es wird unterschieden zwischen Reaktionspro-
dukten, die an den Glasscheiben hafteten („Scheibe“) und solchen, welche sich als Niederschlag
auf dem Boden befanden („Boden“). Der Trocknungsverlust bei 70 °C entspricht näherungsweise
den bisher erreichten Werten. Beim Versuch bei 90 °C ist er etwas geringer. Der Glühverlust ist
signifikant geringer als bei allen anderen Proben. Während der Glühverlust der Rückstände an
der Scheibe bei beiden Versuchen vergleichbar ist, wird bei der Probe am Boden bei 90 °C ein
deutlich höherer Wert detektiert. Hier sind die Verunreinigungen durch den Probenhalter zu
beachten.
   Trocknungs- und Glühverlust Online-Eluattest
Trocknungsverlust 110 °C Glühverlust 800 °C Gesamt
[%] [%] [%]
70 °C Scheibe 6,66 8,48 15,14Boden 7,62 9,01 16,63
90 °C Scheibe 5,70 8,84 14,54Boden 4,27 11,96 16,23
9.2 Chemische Zusammensetzung der Delaminationsprodukte
In Vorarbeiten wurde die chemische Zusammensetzung der Delaminationsprodukte für einen
konkreten Versuch mittels ICP-OES untersucht (siehe Tabelle 5.1, S. 92) [8]. Auffällig ist dabei der
hohe Gehalt an MgO bei einem nur sehr geringen Alkalimetalloxidgehalt.
Die Versuche werden ausgeweitet. Es werden die Proben zur Bestimmung des Glühverlusts
verwendet. Der SiO2-Gehalt ergibt sich als Rest aus demGehalt der anderen Elemente. K2O, Fe2O3
und TiO2 werden gemessen, auf Grund der geringen Werte aber nicht dargestellt. Alle Angaben
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erfolgen als Massenanteil in [%]. Es wird eine Doppelbestimmung durchgeführt, wobei zumeist
nur geringe Abweichungen zwischen den Proben bestehen.
9.2.1 Walzglas Referenz und erdalkalimetallhaltige Lösungen
Die Ergebnisse für dieWalzglas-Referenzproben und solchemit erdalkalimetallhaltigen Lösungen
sind in Tabelle 9.7, S. 157 dargestellt. Der Gehalt an Alkalimetalloxiden ist sehr gering. Der Gehalt
an SiO2 ist nahezu konstant und entspricht ungefähr dem des Glases. Der MgO-Gehalt dagegen
ist erwartungsgemäß sehr hoch, auch höher als bei den Versuchen der Vorarbeiten [8]. Bei der mit
Magnesium versetzten Probe liegt er etwas über den Referenzproben, bei Strontium und Barium
etwas darunter. Der Al2O3-Gehalt ist bei allen Proben nahezu konstant, nur die mit Magnesium
versetzte Probe zeigt einen deutlich geringeren Al2O3-Gehalt. Der CaO-Gehalt aller mit Salzlö-
sungen durchgeführten Versuche liegt unter der Referenz. Selbst bei den Versuchen mit Calcium
ist der Wert noch etwas geringer. Ein besonders geringer Wert tritt bei der Magnesiumprobe auf.
Strontium und Barium sind erwartungsgemäß nur bei den mit der jeweiligen Lösung versetzten
Proben nachweisbar.
   ICP-OES-Analyse Delaminationsprodukte Walzglas (wOxid in [%])
Na2O MgO Al2O3 CaO SiO2 SrO BaO
Referenz 90°C TS 0,14 21,75 0,55 5,14 72,29
Referenz 121°C Autokl. 0,16 21,23 0,64 4,68 73,15
Natrium 0,09 21,61 0,59 4,36 73,21
Magnesium 0,10 22,79 0,39 3,91 72,71
Calcium 0,11 21,67 0,58 4,51 72,86
Strontium 0,11 20,86 0,57 4,16 73,54 0,49
Barium 0,10 20,82 0,58 4,27 73,21 0,77
Aus den Ergebnissen lässt sich schlussfolgern, dass Natriumoxid nicht in die Delaminations-
produkte eingebaut wird. Der mit einer natriumhaltigen Lösung durchgeführte Versuch zeigt
sogar den geringsten Na2O-Gehalt bei den Delaminationsprodukten, wobei hier auf Grund der
allgemein sehr geringen Werte eine Signifikanz anzuzweifeln ist. Die untersuchten Erdalkali-
metalloxide werden alle in die Delaminationsprodukte eingebaut. Allerdings ist der Einbau für
Calcium, Strontium und Barium im Gegensatz zu Magnesium nur gering ausgeprägt. Aluminium
wird ebenfalls eingebaut, der Gehalt in den Delaminationsprodukten liegt deutlich über dem des
Glases. Auch scheint Magnesium mit Aluminium und Calcium im Einbau zu konkurrieren, da
der Aluminium- und Calciumgehalt der mit Magnesium versetzten Probe deutlich geringer ist.
Ein solches Phänomen wird auch bei der Untersuchung von HLW-Gläsern bei Aréna u. a. [94]
beobachtet.
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9.2.2 Erhöhter Magnesiumgehalt
In Tabelle 9.8, S. 158 ist die Analyse der Proben mit erhöhtemMagnesiumgehalt dargestellt. Zu
beachten ist, dass bei der Probe mit 120 ppm kein vollständiger Umsatz des Magnesiums erzielt
wird. Es verbleiben noch 23,5 ppm im Eluat.
   ICP-OES-Analyse Delaminationsprodukte Walzglas mit erhöhtemMagnesiumgehalt (wOxid in [%])
Na2O MgO Al2O3 CaO SiO2
10 ppm 0,10 22,79 0,39 3,91 72,71
80 ppm 0,12 22,57 0,22 2,45 74,59
120 ppm 0,13 27,18 0,23 0,65 71,76
Auffällig ist, dass der MgO-Gehalt der 80 ppm-Proben kaum gegenüber der 10 ppm-Probe
ansteigt. Erst bei der 120 ppm-Probe gibt es einen deutlichen Anstieg, was demnach auf den
unvollständigen Verbrauch des Magnesiums zurückzuführen ist. Der Al2O3- sowie CaO-Gehalt
fällt mit steigender Magnesiumzugabe signifikant. Dies belegt die Vermutung, dass Magnesium
und Calcium sowie Aluminium konkurrierend in die Delaminationsprodukte eingebaut werden.
Insbesondere wenn noch Magnesium vorhanden ist, findet kaum ein Einbau von Calcium statt.
9.2.3 Aluminiumhaltige Eluate
Es wird die chemische Zusammensetzung der Delaminationsprodukte aus aluminiumhaltigen
Eluaten untersucht, wie aus Tabelle 9.9, S. 158 hervorgeht. Es werden die Proben mit einem Zusatz
von 33,1ppm Aeroxid® verwendet.
   ICP-OES-Analyse Delaminationsprodukte aluminiumhaltige Eluate (wOxid in[%])
Na2O MgO Al2O3 CaO SiO2
Referenz 121 °C Autokl. 0,16 21,23 0,64 4,68 73,15
33,1 ppm Aeroxid® 0,46 21,85 25,63 4,88 46,92
Auffällig ist zunächst, dass der Gehalt an MgO und CaO vergleichbar mit den bisherigen
Proben ist. Allerdings ist der Aluminiumoxidgehalt bei den Delaminationsprodukten mit Aer-
oxid® -Zugabe extrem erhöht. Gleichzeitig ist der Siliziumdioxidgehalt erheblich reduziert. Der
Natriumoxidgehalt ist geringfügig erhöht. Es kann aus diesen Versuchen nicht geklärt werden, ob
es sich bei dem Aluminiumoxid um Rückstände des Aeroxids® handelt oder ob Aluminiumoxid
in die Delaminationsprodukte eingebaut wird. Für einen Einbau spricht der konstante Calcium-
und Magnesiumoxid-Anteil. Wäre lediglich inertes Aluminiumoxid vorhanden, so wären alle
anderen Oxide in ähnlichem Verhältnis reduziert. Aufschluss darüber gibt die Phasenanalyse
mittels XRD.
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9.2.4 Floatglas
Auch werden die Delaminationsprodukte bei Floatglas untersucht. Das Ergebnis im Vergleich zu
Walzglas findet sich in Tabelle 9.10, S. 159. Zu beachten ist, dass bei Floatglas selbst bei den 10 ppm
Magnesium-Versuchen stets geringe Mengen Magnesium im Eluat zurückbleiben (zumeist unter
1 ppm). Erst durch deutliche Erhöhung der Versuchsdauer wird ein vollständiger Verbrauch des
Magnesiums erreicht. Dagegen ist bei allen Versuchen Aluminium nicht im Eluat nachweisbar,
trotz des höheren Aluminiumgehaltes im Grundglas.
   ICP-OES-Analyse Delaminationsprodukte Floatglas im Vergleich zu Walzglas (wOxid in [%])
Na2O MgO Al2O3 CaO SiO2
Walzglas 0,16 21,23 0,64 4,68 73,15
Floatglas 0,20 20,05 2,75 3,72 72,88
Walzglas +Mg 0,10 22,79 0,39 3,91 72,71
Floatglas + Mg 0,12 24,57 1,47 2,29 71,34
Dies spiegelt sich auch in den Delaminationsprodukten wieder. Der Aluminiumgehalt ist
gegenüber den Walzglasproben deutlich erhöht, insbesondere bei der Referenz. Der Calciumge-
halt ist dagegen etwas geringer. Die Floatglasprobe mit Magnesiumzugabe zeigt einen erhöhten
Magnesiumgehalt, was aber wiederum auf den unvollständigen Verbrauch des Magnesiums
zurückzuführen ist.
9.2.5 Erhöhte pH-Werte
Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Bildung von Delaminationsprodukten bei erhöhten
pH-Werten sind in Abbildung 9.1, S. 160 dargestellt. Zunächst fällt auf, dass das Verhalten von
den Proben mit und ohne Magnesiumzugabe nahezu identisch ist. Der Siliziumdioxidgehalt der
Delaminationsprodukte fällt kontinuierlich ab. Der Magnesiumoxidgehalt nimmt zunächst zu,
um bei der Probe mit pH= 12,44 wieder stark abzunehmen. Gleichzeitig nimmt der Calcium-
gehalt zunächst stetig zu. Bei der Probe mit pH= 12,44 erfolgt ein starker Anstieg, wobei der
Gehalt über dem von Magnesiumoxid liegt. Demnach bewirkt eine Verschiebung des pH-Wertes
eine deutliche Änderung der chemischen Zusammensetzung der Delaminationsprodukte. Die
signifikante Änderung der Eigenschaften bei pH= 11,54 ist in der Zusammensetzung der Delami-
nationsprodukte nicht ersichtlich. Hier erfolgt eine signifikante Änderung erst bei noch höheren
pH-Werten.
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   ICP-OES-Analyse Delaminationsprodukte bei erhöhten pH-Werten
9.2.6 Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse
Zusammenfassend lässt sich aus demErgebnissen schließen, dass die Delaminationsprodukte stets
aluminiumhaltige Erdalkalisilikate sind. Es sind, erkennbar am hohenGlühverlust, immer größere
Mengen Wasser enthalten. Es werden bevorzugt Oxide in folgenden Reihenfolge eingebaut:
Al2O3 - MgO - andere Erdalkalimetalloxide
Dabei führt die Möglichkeit des Einbaus von Aluminiumoxid zu einer geringeren Delamina-
tionsneigung des Glases. Die chemische Zusammensetzung der Delaminationsprodukte ist über
einen weiten Bereich von Einflussparametern konstant. Signifikante Abweichungen ergeben sich
allerdings, wenn der pH-Wert des Angriffsmediums steigt.
9.2.7 Reaktionsprodukte der Online-Eluattests
Wiederum wird bei der Untersuchung in an der Scheibe anhaftende Produkte („Scheibe“) und
Niederschlag auf dem Boden des Gefäßes („Boden“) unterschieden. Das Ergebnis findet sich in
Tabelle 9.11, S. 161. Die chemische Zusammensetzung dieser Reaktionsprodukte weicht deutlich
von den Delaminationsprodukten ab. Kalium wird auch hier nur in Spuren nachgewiesen. Aller-
dings ist ein deutlicher Natriumoxidanteil enthalten. Beim Test bei 70 °C ergibt sich ein deutlich
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erhöhter CaO-Gehalt, insbesondere bei den am Boden abgesetzten Reaktionsprodukten. Der
MgO-Gehalt ist mit rund 7% nur moderat gegenüber dem Grundglas erhöht.
   ICP-OES-Analyse Reaktionsprodukte des Online-Eluattests (wOxid in [%])
Na2O MgO Al2O3 CaO SiO2
70 °C Scheibe 4,16 7,52 0,244 11,98 76,05Boden 4,09 7,27 0,20 15,47 72,93
90 °C Scheibe 4,73 6,21 0,159 14,60 74,26Boden 3,75 2,55 0,154 6,60 86,92
Beim Test bei 90 °C sind die Reaktionsprodukte, die an der Scheibe anhafteten, durchaus
mit den bei 70 °C gebildeten vergleichbar. Es gibt lediglich geringfügige Abweichungen. Die auf
dem Boden abgesetzten Produkte unterscheiden sich allerdings signifikant. Hier liegt ein stark
erhöhter Siliziumgehalt vor. Alle anderen Elemente bis auf Aluminium sind gegenüber dem
70 °C-Versuch verringert. Eine Erklärung liefert der Abfall des Siliziumgehaltes im Eluat gegen
Ende der Versuchsdauer. Es ist demnach eine Siliziumverbindung ausgefallen, die sich am Boden
des Reaktionsgefäßes abgesetzt hat.
Aus den Ergebnissen lässt sich ableiten, dass die hier gebildeten Reaktionsprodukte nicht mit
den bisher untersuchten Delaminationsprodukten vergleichbar sind. Delaminationsprodukte
stellen nur eine metastabile Zwischenstufe von festen Reaktionsprodukten während des Glaskor-
rosionsprozesses dar.
9.3 Röntgendiffraktometrie - Kristalline Bestandteile
Weiterhin ist für das Verständnis der Korrosionsmechanismen die Kenntnis der Phasenzusam-
mensetzung der Delaminationsprodukte von Interesse. Es wurde bereits festgestellt, dass sich
neben einem großen amorphen Anteil eine schlecht kristallisierte Phase abzeichnet [8]. Diese
wurde als wasserhaltiges Magnesiumsilikat, Chrysotil, identifiziert. Deshalb wird an einer Aus-
wahl an Proben eine qualitative Röntgendiffraktometrie durchgeführt. Die Diffraktogramme zu
den Messungen finden sich in Anhang A.3.
9.3.1 Referenzproben
Die Ergebnisse für die Referenzproben von Walz- und Floatglas sind in Tabelle 9.12, S. 162 darge-
stellt. Bei allen Referenzproben wird als kristalline Phase Talk Mg3[(OH)2/Si4O10], ein Magnesi-
umsilikat-Hydrat, nachgewiesen. Die Peaks im Diffraktogramm sind eher unscharf ausgeprägt,
was darauf schließen lässt, dass die Kristallinität der Phase gering ist. Das Ergebnis weicht von
den Vorarbeiten ab, wo Chrysotil gefunden wird, ebenfalls ein wasserhaltiges Magnesiumsilikat
[8]. Bei einem Vergleich des dort dargestellten Diffraktogramms mit den aktuellen Messwerten
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zeigt sich, dass es sich dort auch um Talk handelt. Die Kristallinität der Walzglasprobe bei 121 °C
ist besser als die der bei 90 °C hergestellten Probe. Die Floatglasprobe ist vergleichbar mit der
Walzglasprobe bei 121 °C.
   XRD-Analyse der Referenzproben
Probe Phase Bemerkung
Ref. Walz 90 °C Talk Mg3[(OH)2/Si4O10]Calcit CaCO3 in Spuren
Ref. Walz 121 °C Talk Mg3[(OH)2/Si4O10]Calcit CaCO3 in Spuren
Ref. Float 121 °C Talk Mg3[(OH)2/Si4O10]
Bei den Walzglas-Proben wird zusätzlich in Spuren noch Calcit CaCO3 detektiert. Dies stimmt
gutmit den REM-Untersuchungen in Abschnitt 9.4, ab S. 165 überein, wo kleine Partikel mit erhöh-
tem Calciumgehalt auf der Oberfläche nachgewiesen werden. Bei den Delaminationsprodukten
von Floatglas wird kein Calcit nachgewiesen.
9.3.2 Proben mit verschiedenen Erdalkalimetalloxiden und Aluminiumoxid
Es werden die bereits für die Analyse der chemischen Zusammensetzung verwendeten Proben
analysiert. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 9.13, S. 163. Alle Proben zeigen eine sehr deutliche
Kristallisation von Talk. Calcit lässt sich nur bei der Probe mit Calciumzugabe nachweisen.
Das ist ein zur Referenz abweichendes Resultat. Bei den mit Aeroxid® versetzten Proben wird
zusätzlich Aluminiumoxid detektiert. Die Peaks sind deutlich ausgeprägt, aber nicht besonders
scharf. Um zu überprüfen, ob es sich dabei um Teile des zugegebenen Ausgangsmaterials handelt,
wird auch dieses per XRD analysiert. Dabei ergibt sich ein vergleichbares Bild, wenn auch die
Signalintensität höher ist. Demnach handelt es sich beim hier gefundenen Aluminiumoxid nicht
um eine sekundär gebildete Phase, sondern um Teile des Ausgangsmaterials. Betrachtet man die
zu den untersuchten Proben zugegebene Menge Aeroxid®, so findet sie sich fast vollständig in den
Delaminationsprodukten wieder. Ein weitere aluminiumhaltige Phase kann nicht identifiziert
werden.
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   XRD-Analyse der Proben mit Erdalkalien und Aluminium
Probe Phase Bemerkung
Walz 10ppmMg Talk Mg3[(OH)2/Si4O10]
Walz 80ppmMg Talk Mg3[(OH)2/Si4O10]
Walz 10ppm Ca Talk Mg3[(OH)2/Si4O10]Calcit CaCO3 in Spuren
Walz 10ppm Sr Talk Mg3[(OH)2/Si4O10]
Walz 10ppm Ba Talk Mg3[(OH)2/Si4O10]
Walz Aeroxid® Talk Mg3[(OH)2/Si4O10]Aluminiumoxid Al2O3
Float 10ppmMg Talk Mg3[(OH)2/Si4O10]
9.3.3 Proben bei erhöhtem pH-Wert
Es werden auch Proben untersucht, welche einer Lösung mit erhöhtem pH-Wert ausgesetzt waren.
Dabei werden die Proben verwendet, welche 80 ppm Natrium als NaOH (pH= 11,54) enthielten.
Bei diesem pH-Wert ergibt sich eine signifikante Änderung der Eigenschaften des Eluats. Auch
werden die Proben untersucht, die 640 ppm Natrium als NaOH (pH= 12,44) enthielten. Hier
zeigt sich eine signifikante Änderung der chemischen Zusammensetzung. Die Ergebnisse finden
sich in Tabelle 9.14, S. 163.
  	 XRD-Analyse der Walzglas-Proben bei erhöhtem pH-Wert
Probe Phase
pH= 11,54 Talk Mg3[(OH)2/Si4O10]Calcit CaCO3
pH= 11,54 10 ppmMg
Talk Mg3[(OH)2/Si4O10]
Brucit Mg(OH)2
Calcit CaCO3
pH= 12,44
Calcit CaCO3
Vaterit CaCO3
Aragonit CaCO3
Talk Mg3[(OH)2/Si4O10]
pH= 12,44 10 ppmMg Calcit CaCO3Talk Mg3[(OH)2/Si4O10]
Es zeigt sich ein deutliches abweichendes Bild. Bei der Referenzprobe bei pH= 11,54 tritt
wie üblich Talk auf, auch Calcit ist nachweisbar. Allerdings ist die Intensität der Calcit-Peaks
stärker. Calcit ist in deutlich detektierbaren Anteilen vorhanden. Dagegen sind die Peaks für Talk
schwächer, was auf eine geringere Kristallinität hindeutet.
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Bei der Zugabe von 10 ppmMagnesium zeigt sich ein ähnliches Bild. Hinzu kommt allerdings
eine weitere Phase, die sehr deutlich aus dem Diffraktogramm hervorgeht: Brucit, Mg(OH)2.
Somit reagiert in diesem pH-Bereich ein Teil des Magnesiums direkt mit den Hydroxidionen der
Lösung.
Bei der Referenz bei pH= 12,44 ist Talk nur noch als sehr schwaches Signal vorhanden. Haupt-
sächlich finden sich aber verschiedene Modifikationen des Calciumcarbonats, Calcit, Aragonit
und Vaterit, wobei die Hauptphase das Calcit darstellt. Vaterit bildet sich laut Okrusch u. a. durch
Ausfällung aus wässrigen Lösungen bei niedrigen Temperaturen. Aragonit ist die Hochdruck-
phase von Calcit. Allerdings liegen die für die Bildung nötigen Drücke bei 121 °C bei rund 4 kbar
und damit weit über dem im Autoklav erreichten Druck. Allerdings bildet sich Aragonit auch als
Sinter aus Thermalwässern, was eher den hier erreichten Bedingungen entspricht. Damit ist die
Bildung dieser Phasen unter den Bedingungen des Glasangriffs durchaus möglich. [62, S. 136]
Bei der mit Magnesium versetzten Probe findet sich lediglich sehr deutlich ausgeprägt Calcit
und Aragonit, wobei die Hauptphase wiederum Calcit ist. Talk erscheint nur noch untergeordnet.
Bei erhöhten pH-Werten sinkt demnach die Tendenz der Bildung von Talk. Betrachtet man die
Ergebnisse der chemischen Analyse (Abbildung 9.1, S. 160), so fällt auf, dass bei den Proben mit
pH= 12,44 der Calciumgehalt erhöht ist bei verringertem Magnesiumgehalt. Mit steigendem
pH-Wert bilden sich bevorzugt Calciumcarbonate mit dem in Luft enthaltenen Kohlendioxid.
Dies ergibt sich durch die höhere CO2-Löslichkeit bei erhöhten pH-Werten.
9.3.4 Reaktionsprodukte aus den Online-Eluattests
Auch für die Reaktionsprodukte des Online-Eluattests wird eine XRD-Analyse angefertigt. Dabei
wird wiederum unterschieden zwischen den an den Scheiben anhaftenden Produkten („Scheibe“)
und dem Niederschlag auf dem Boden des Reaktionsgefäßes („Boden“). Die Ergebnisse für den
Versuch bei 70 °C finden sich in Tabelle 9.15, S. 164.
   XRD-Analyse der Reaktionsprodukte des Online-Eluattests bei 70 °C
Probe Phase Bemerkung
Scheibe
Cristobalit SiO2 Hauptphase
Calcit CaCO3
Calciumsilikat-Hydrat CaO · 2 SiO2 · 2 H2O
nicht identifiziert
Boden
Cristobalit SiO2 Hauptphase
Calcit CaCO3
Calciumsilikat-Hydrat CaO · 2 SiO2 · 2 H2O
nicht identifiziert
Bei den Reaktionsprodukten des Online-Eluattests weicht das Resultat vollständig von den
bisherigen Ergebnissen ab. Der Rückstand von Boden ist identisch mit den an den Scheiben
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anhaftenden Produkten. Die Hauptphase ist Cristobalit, kristallines SiO2, eine Phase, welche auch
bei der Korrosion natürlicher Gläser gefunden wird [121]. Daneben findet sich wiederum Calcit
sowie erstmals auch Calciumsilikat-Hydrat. In Spuren existiert eine weitere, nicht identifizierte
Phase, welche zu schwache Peaks für eine Identifikation zeigt. Es ist keine kristalline Magnesium-
phase nachweisbar. Dies erklärt den bei der Bestimmung der chemischen Zusammensetzung des
Eluats beobachteten Magnesiumpeak, wo es zu einer Zersetzung der Talk-Phase kam. Die aus
dem Magnesium erneut gebildete Phase kann röntgenographisch nicht nachgewiesen werden, sie
ist wahrscheinlich röntgenamorph. Gleichzeitig wird Calcium zur Bildung der calciumreichen
Phasen verbraucht.
Die qualitative Phasenzusammensetzung der Delaminationsprodukte des Tests bei 90 °C ist
identisch mit dem Versuch bei 70 °C. Es wurden wiederum Cristobalit, Calcit und Calciumsilikat-
Hydrat nachgewiesen. Betrachtet man die Diffraktogramme, so ergeben sich Unterschiede in
der Peakintensität. Diese bestehen sowohl zwischen den Proben „Boden“ und „Scheibe“ als auch
zu den bei 70 °C erhaltenen Proben. Dies ist ein Hinweis auf Unterschiede in der quantitativen
Phasenzusammensetzung.
9.3.5 Zusammenfassung der Ergebnisse der Röntgendiffraktometrie
Als Hauptphase tritt TalkMg3[(OH)2/Si4O10] auf. Diese Phase bildet sich bei den meisten Ver-
suchsbedingungen. Daneben findet sich häufig in Spuren Calcit CaCO3. Bei den Versuchen mit
der Zugabe von Al2O3 als Aeroxid® findet sich auch kristallines Aluminiumoxid in den Delami-
nationsprodukten. Es handelt sich dabei um nicht abreagiertes Ausgangsmaterial. Bei erhöhten
pH-Werten ändert sich die Zusammensetzung. Calcit wird zur Hauptphase. Daneben treten auch
die CaCO3-Modifikationen Aragonit und Vaterit auf.
Bei den Versuchen des Online-Eluattests findet sich eine völlig abweichende Phasenzusam-
mensetzung. Hier tritt neben den calciumhaltigen Phasen Calcit und Calciumsilikat-Hydrat
CaO ·2 SiO2 · 2 H2O auch kristallines SiO2 in Form von Cristobalit auf. Es handelt sich dabei um
die Hauptphase.
9.4 Rasterelektronenmikroskop
Die Referenzprobe der Delaminationsprodukte bei 121 °C wird zusätzlich auchmit demRasterelek-
tronenmikroskop untersucht. In Abbildung 9.2, S. 166 ist der Rückstreuelektronen (BSE)-Kontrast
der Delaminationsprodukte dargestellt. Die Delaminationsprodukte erscheinen als geschichtetes
Material aus einer Vielzahl von dünnen Lagen. Es ergibt sich ein gleichmäßiger Kontrast, was
auf chemische Homogenität schließen lässt. In diese relativ homogene Matrix sind 1-2μm große
Partikel eingesprengt, welche deutlicher heller erscheinen. Das ist ein Hinweis darauf, dass sie
Elemente höherer Ordnungszahl enthalten. Deshalb wird eine EDX-Analyse der Partikel und der
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umgebenden Matrix angefertigt (markierte Bereiche der rechten Abbildung). Das Ergebnis ist in
Tabelle 9.16, S. 166 gegeben.
   BSE-Bilder der Delaminationsprodukte Walzglas Referenz 121°C
 	
 Massenanteil der Delaminationsprodukte [%], bestimmt durch EDX-Analyse
Matrix Partikel
Na2O 0,14 -
MgO 26,88 22,87
Al2O3 0,73 0,58
SiO2 66,68 52,75
SO3 - 0,52
CaO 5,58 23,28
Die Zusammensetzung der Matrix stimmt in Anbetracht der relativ geringen Genauigkeit der
EDX-Analyse annähernd mit den per ICP-OES ermitteltenWerten überein. Natriumoxid wird im
Partikel im Gegensatz zurMatrix nicht nachgewiesen. Dagegen findet sich hier ein geringer Anteil
von 0,5% SO3. Auffällig ist, dass das Partikel einen deutlich höheren Calciumgehalt im Vergleich
zur Matrix aufweist. Das Verhältnis der anderen Bestandteile ist vergleichbar mit der Matrix.
Dabei ist zu beachten, dass das Partikel deutlich kleiner als der Anregungsbereich der EDX-
Analyse ist, weshalb immer auch ein Teil Matrix mit analysiert wird. Das Ergebnis weißt darauf
hin, dass es sich bei dem Partikel um eine nahezu reine Calciumphase, nach den XRD-Ergebnissen
vermutlich Calcit, handelt.
Es ist dabei zu beachten, dass Calcium und Magnesium deutlich unterschiedliche Ionenradien
aufweisen. Darum ist die Substitution dieser Elemente, die sogenannte Diadochie, in Mineralpha-
sen sehr eingeschränkt. Deshalb bilden sich zumeist getrennte Calcium- und Magnesiumphasen
aus. Dennoch ist Calcium auch in der Matrix enthalten, hier höchstwahrscheinlich im amorphen
Anteil. [62, S. 119]
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9.5 Elementaranalyse
Von ausgewählten Proben wird eine Elementaranalyse von Kohlenstoff und Schwefel durchge-
führt. Neben der Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs wird auch der gesamte anorganische
Kohlenstoff (TIC) ermittelt. Außerdem ist für die betreffenden Proben die Umrechnung in das
Oxid (CO2) gegeben. Der gesamte organische Kohlenstoff (TOC) lässt sich rechnerisch ermitteln.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 9.17, S. 167 dargestellt.
   Elementar-Analyse ausgewählter Delaminationsprodukte als Massenanteil in [%]
Probe Kohlenstoff TIC CO2 TOC Schwefel
Walzglas 10 ppmMg 2,59 0,29 1,06 2,30 < 0,01
Walzglas 10 ppm Ca 4,68 0,21 0,77 4,47 < 0,01
Walzglas pH= 12,44 3,31 1,88 6,89 1,43 < 0,01
Online-Eluat 70 °C Scheibe 0,56 0,41 1,50 0,15 < 0,01
Online-Eluat 70 °C Boden 0,56 0,34 1,25 0,22 < 0,01
Online Eluat 90 °C Scheibe 0,41 0,12 0,44 0,29 -
Online-Eluat 90 °C Boden 0,69 0,07 0,26 0,62 -
Schwefel wird in keiner der untersuchten Proben nachgewiesen. Bei einer Nachweisgrenze von
< 0,01% Schwefel kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei demmit der EDX detektierten
Schwefel um eine Verunreinigung oder einen Messfehler handelt.
Die Analyse von Kohlenstoff bringt sehr unterschiedliche Ergebnisse. Bei den Proben des
Online-Eluattests lässt sich ein Kohlenstoffgehalt von 0,4 - 0,7% nachweisen. Bei allen Proben
des Tests zur Analyse der Delaminationsprodukte ist der Kohlenstoffgehalt deutlich höher.
Beim organischen Kohlenstoff handelt es sich ausschließlich um organische Verunreinigun-
gen. Diese werden beim Test zur Analyse der Delaminationsprodukte durch die verwendete
Elastomer-Probenfixierung und vor allem durch das Filterpapier eingebracht. Da es sich um
relativ geringe Mengen Probe pro Versuch handelt, ergibt sich ein relativ stark schwankender
Wert zwischen 1,4 und 4,5% Kohlenstoff. Bei den Proben des Online-Eluattests ist die organische
Verunreinigung wesentlich geringer. Das ist vor allem auf die größere Menge an Reaktionspro-
dukten zurückzuführen. Beim Test bei 90 °C ist der Wert dabei insbesondere bei den auf dem
Boden gewonnenen Produkten deutlich höher, da hier die Auflösungsprodukte des Probenhalters
mit vorhanden sind. Dennoch ist wenig organischer Kohlenstoff nachweisbar, wenn man die
deutlichen Veränderungen im Eluat betrachtet.
Der anorganische Kohlenstoff gibt den Gehalt an Carbonaten wieder. Bei den Walzglasproben
mit Calcium- oder Magnesiumzugabe ist der Gehalt relativ gering und beträgt nur zwischen 0,2
und 0,3% Kohlenstoff. Mit fast 1,9% Kohlenstoff ist der Gehalt bei der Probe mit pH= 12,44
deutlich erhöht. Das korreliert mit der XRD-Analyse, welche sehr deutliche Signale verschiedener
Calcium-Carbonat-Modifikationen detektiert hat. Bei den Proben des Online-Eluattests bei 70 °C
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ist trotz der langen Versuchszeit nur ein Gehalt von 0,4% nachweisbar. Bei 90 °C sind es sogar
nur um 0,1%. Dennoch lässt sich auch bei diesen Proben Calcit mittels XRD nachweisen.
 
10 Weiterführende Untersuchungen zur
Delamination
In diesem Kapitel werden einige weiterführende Untersuchungen zu Phänomenen im Zusam-
menhang mit der Delamination betrachtet. Zunächst wird dabei dargestellt, dass die Delaminati-
onsprodukte eine autokatalytische Wirkung auf den Korrosionsverlauf von silikatischen Gläsern
besitzen. Weiterhin werden Untersuchungen zum Einfluss eines veränderten Wassergehaltes an
der Glasoberfläche bzw. einer korrosiven Vorschädigung des Glases betrachtet. Schlussendlich
wird der Einfluss von Neutralsalzlösungen organischer Säuren aufgezeigt.
10.1 Autokatalyse der Delaminationsprodukte
10.1.1 Beobachtungen beimOnline-Eluattest
Es wurde bereits vermutet, dass die Delaminationsprodukte eine autokatalytische Wirkung besit-
zen [8]. Im Rahmen der Untersuchungen ist aufgefallen, dass die Zeitdauer bis zum Einsetzen
der Delamination bei einer Versuchsreihe geringer wird, je mehr Versuche hintereinander durch-
geführt werden. Gleichzeitig wurde festgestellt, dass sich ein weißlicher Belag auf der Oberfläche
der bei diesen Versuchen eingesetzten Elektroden im Online-Leitfähigkeitstest bildet, der nicht
trivial mit Wasser zu entfernen ist. Weiterführende Untersuchungen dazu finden sich dort nicht.
Deshalb wird das Phänomen hier tiefer gehend untersucht. So fällt bei der Durchführung
der Online-Eluattests auf, dass die Oberfläche des verwendeten Edelstahlgefäßes ebenfalls mit
einem weißlichen Belag überzogen ist. Außerdem kommt es zu einer deutlichen Beschleuni-
gung der Korrosionsvorgänge im Verlauf mehrerer Versuche. Das korreliert mit den bisherigen
Beobachtungen.
Das Gefäß wird zunächst mit deionisiertem Wasser beaufschlagt und einen Tag bei 90 °C
gehalten. Da kein sichtbarer Effekt eingetreten ist, wird der Vorgang wiederholt. Immer noch
sind weiße Beläge vorhanden. Das Wasser wird analysiert und geringe Mengen von Calcium,
Silizium und Magnesium nachgewiesen. Da es sich bei den Delaminationsprodukten um wasser-
haltige Magnesiumsilikate handelt, müssten sie leicht mit einer sauren Lösung zu entfernen sein.
Deshalb wird das Gefäß mit einer verdünnten Zitronensäurelösung (0,01M) beaufschlagt und
einen Tag bei 90 °C gehalten. Die Lösung zeigt eine leichte Gelbfärbung. Diese ist auf Reaktion
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mit dem Edelstahl zurückzuführen, wobei sich geringe Mengen Eisen lösen, was sich mittels
ICP-OES nachweisen lässt. Im weiteren Verlauf der Versuche trat die Gelbfärbung selbst bei
höher konzentrierten Zitronensäurelösungen nicht auf. Demnach handelt es sich wahrschein-
lich um Auflösungsprodukte von Verunreinigungen durch die Herstellung des Gefäßes, z. B.
Oxidschichten an Schweißnähten, angelassene Bereiche, etc.
Weiterhin sind im Eluat deutliche Mengen an Magnesium und Silizium (6,3 bzw. 6,7 ppm)
sowie Aluminium und Calcium (1,1 bzw. 0,4 ppm) nachweisbar. Die Zusammensetzung ist ver-
gleichbar mit der der Delaminationsprodukte. Bei den oberflächlichen Belägen handelt es sich
um aus dem Eluat heraus gebildete Verbindungen. Wenn sie sich bereits auf den Edelstahlo-
berflächen niederschlagen, ist ihre Bildung auf der chemisch ähnlichen Glasoberfläche umso
wahrscheinlicher.
10.1.2 Gezielte Versuche zumNachweis der Autokatalyse
Um nachzuweisen, ob die Delaminationsprodukte einen autokatalytischen Einfluss auf die Dela-
minationsreaktionen haben, werden folgende Versuche durchgeführt. Es wird der Standardtest
bei 90 °C an Walzglas verwendet. Ein Teil der Gestelle wird mit einer Magnesiumnitratlösung
mit 10 ppm Magnesium zur Delamination gebracht. Dabei bilden sich die weißen Beläge aus
Delaminationsprodukten. Bei einem anderen Teil der Gestelle wird eine Zitronensäurelösung
100 ppm verwendet, um jegliche Reste an Delaminationsprodukten zu entfernen. Bei diesen zeigt
sich demzufolge keine Delamination. Der Vorgang wird zweimal mit den gleichen Scheiben
durchgeführt. Als Referenz dienen Gestelle, welche keiner besonderen Reinigung unterzogen
werden. Anschließend werden die Gestelle mit einer frischen Probe Walzglas und deionisiertem
Wasser bestückt. Es wird die Delaminationskennzahl bestimmt, welche in Abbildung 10.1, S. 171
dargestellt ist.
Die mit Zitronensäure beaufschlagten Proben zeigen eine gegenüber der Referenz verringerte
Delamination. Das ist auf die gründliche Entfernung der Reste der Delaminationsprodukte
zurückzuführen. Bei den mit Magnesiumnitrat beaufschlagten Proben ergibt sich ein deutlich
verstärktes Delaminationsverhalten. Es wird ausgeschlossen, dass dieses Verhalten auf Rückstände
von Zitronensäure bzw. Magnesiumnitrat zurückzuführen ist, da beide Verbindungen leicht
in Wasser löslich sind und somit ohne weiteres bei der Reinigung entfernt werden. Es lässt
sich schlusszufolgern, dass die Delaminationsprodukte eine deutliche autokatalytische Wirkung
besitzen. Wie in 10.1.1, ab S. 169 dargestellt, setzen sie selbst in deionisiertemWasser nachweisbare
Mengen an Magnesium frei. Das beschleunigt die Delamination.
Der Umstand besitzt zwei weitreichende Bedeutungen. Zum einen bedeutet die Autokatalyse,
dass die Delamination sehr schnell auf der gesamten Glasoberfläche erfolgt, auch wenn nur in
einem Bereich Bedingungen herrschen, die die Delamination fördern.
Zum anderen muss der Umstand bei der Auslegung von Korrosionstests Beachtung finden. So
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   Test auf autokatalytische Wirkung der Delaminationsprodukte
kommt es vor, dass das Resultat eines darauffolgenden Tests durch angelagerte Delaminations-
produkte erheblich beeinflusst wird. Daraus resultieren nicht repräsentativ geringe hydrolytische
Beständigkeitswerte der Gläser. Als Gegenmaßnahme dient die Reinigung mit Zitronensäure.
Dadurch werden alle Reste der Delaminationsprodukte entfernt. Das bedeutet allerdings einen
erheblichen Mehraufwand bei der Probenpräparation. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Reini-
gung mit Zitronensäure verwendet, um reproduzierbare Versuchsbedingungen zu schaffen. Da
auch die Delaminationsanfälligkeit des Grundglases Schwankungen unterworfen ist, erfolgen
sonst keine repräsentativen Messungen.
10.2 Wassergehalt der Oberfläche und korrosive Vorschädigung
Als eine Ursache für die Delamination des pharmazeutischen Verpackungsglases wird die voran-
gegangene Dampf-Sterilisation angegeben [6, S. 3], [199]. Bei der Sterilisation bei hohen Tempera-
turen in einer Dampfatmosphäre kommt es zu einer korrosiven Vorschädigung der Proben, der
Wassergehalt des oberflächennahen Glases wird maßgeblich erhöht.
Deshalb werden Versuche zum Einfluss verschiedener korrosiver Vorschädigungen der Proben
bzw. einem veränderten Wassergehalt der Glasoberfläche durchgeführt. Im Folgenden ist eine
Übersicht zu den durchgeführten Versuchen gegeben.
  Walzglas aus dem Lager ohne Vorbehandlung
	
  Trocknung für 66 h in einem evakuierten Exsikkator über P2O5
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   Trocknung in Muffelofen unter synth. Luftatmosphäre (< 2 ppmWassergehalt) bei
375 °C für 3 h
  	 Trocknung in Muffelofen unter synth. Luft für 1 h bei 580 °C (rund 35K über Tg)

  Befeuchtung 90 h bei Raumtemperatur und 100% rH

  Befeuchtung 65 h bei 70 °C und 100% rH

 	 Befeuchtung 1 h bei 121 °C direkt im Wasserdampf des Autoklavs, entspricht einer
Sterilisation
An jeweils neun Proben wird nach dem Standardtest die Delaminationskennzahl ermittelt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 10.2, S. 172 sortiert nach steigendemWassergehalt an der Oberfläche
dargestellt.
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   Einfluss von Wasser auf die Delamination der Glasoberfläche
Es ist zu erkennen, dass ein verstärkter Wassergehalt der Glasoberfläche die Delamination
deutlich fördert. Dagegen setzt eine Trocknung der Glasoberfläche die Delaminationsneigung
erheblich herab. Dabei sind schon Trocknungsbedingungen im Exsikkator bei Raumtemperatur
ausreichend, um eine signifikante Wirkung zu erzielen. Erhöht man die Temperatur weiter, so
erfolgt eine sehr deutliche Reduktion, wobei die Delaminationskennzahl unter 0,3 fällt. Die Be-
dingungen bei der Probe „Trocken 3“ entsprechen einer Feuerpolitur in wasserfreier Atmosphäre.
Die Glasoberfläche ist sehr wasserarm.
Auffällig ist, dass auch der Versuch „Feucht 1“, die Befeuchtung bei Raumtemperatur, eine
geringfügige Verbesserung der Delaminationsneigung zeigt. Eine mögliche Erklärung liefert
die unterschiedliche Vorbehandlung von Referenz und Probe, da diese vor der Befeuchtung
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bereits gereinigt wird. Durch den zusätzlichen Reinigungsgang werden eventuell bereits beste-
hende Oberflächenveränderungen entfernt. Da sich allerdings eine eindeutige Tendenz bei den
Untersuchungen abzeichnet, wird das Phänomen nicht weitergehend untersucht.
Aus den Ergebnissen lassen sich wichtige Schlussfolgerungen ableiten. Zum einen ist zur
Vermeidung der Delamination eine möglichst trockene Lagerung des Glases wichtig, so weit
dies technisch realisierbar ist. Eine Sterilisation erhöht das Delaminationsrisiko erheblich, ist
aber im pharmazeutischen Bereich unvermeidbar. Zum anderen sind die Ergebnisse auch bei der
Durchführung von Korrosionstests von Bedeutung, da hier Unterschiede imWassergehalt der
Oberfläche, z. B. durch unterschiedliche Lagerung zu einer Verfälschung der Ergebnisse führen.
Im Rahmen dieser Arbeit wird stets darauf geachtet, die Lagerungsbedingungen konstant zu
halten. Deshalb wird Glas mit gleicher Lagerhistorie aus der selben Charge verwendet.
10.3 Neutralsalzlösungen organischer Säuren
Ein weiterer genannter Auslöser für Delamination ist eine neutrale Salzlösung bestimmter organi-
scher Säuren [6, S. 3], [199]. Dabei wird beschrieben, dass die Lösungen das Siliziumnetzwerk in
einem erheblichen Umfang aufzulösen vermögen [264, 265]. Der Angriff wird sogar mit dem
einer alkalischen Lösung verglichen. Der Sachverhalt wird ebenfalls untersucht. Es werden drei
Neutralsalze organischer Säuren in Anlehnung an die Literatur ausgewählt [264, 265]. Es wird
der Standardtest zur Bestimmung der Delaminationskennzahl mit Natriumtartrat, Natriumcitrat
und Natriumacetat durchgeführt. Die Konzentration der Salze wird so gewählt, dass der Natri-
umgehalt der Lösung 10 ppm beträgt. Der pH-Wert der Lösungen ist mit dem des verwendeten
Wassers vergleichbar, die Neutralität demnach gegeben. Das Ergebnis ist in Abbildung 10.3, S. 174
dargestellt.
Es wird bei keinem der untersuchten Salze eine delaminationsfördernde Wirkung festgestellt.
Im Gegenteil tritt für das Tartrat eine leichte, für das Citrat eine deutliche delaminationshem-
mende Wirkung auf, während Natriumacetat sich neutral verhält. Eine mögliche Erklärung ist
die Bildung von schwerlöslichen Calcium- und Magnesiumsalzen, wodurch die Verfügbarkeit
dieser delaminationsbestimmenden Ionen herabgesetzt wird. Deshalb sind in Tabelle 10.1, S. 173
die Löslichkeiten der jeweiligen Salze bei Raumtemperatur gegeben.
   Löslichkeit der jeweiligen Salze
Löslichkeit [g/l]
Magnesium Calcium
Tartrat [266] 8,3 0,26
Citrat [267] 21,7 0,87
Acetat [268] 599 283
Obwohl einige der Salze eine geringe Löslichkeit aufweisen, ist sie deutlich höher als bei
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   Delamination unter Neutralsalzlösungen organischer Säuren
Magnesiumhydroxid (0,009g/l [44]). Außerdem müsste die delaminationshemmende Wirkung
dann bei Tartrat am höchsten ausgeprägt sein, da hier die geringsten Löslichkeitswerte vorliegen.
Ein weiterer Ansatz zur Erklärung der Ergebnisse ist die komplexierende Wirkung der Salze.
Diese ist besonders bei Magnesiumcitrat und bei erhöhtem pH-Wert stark ausgeprägt [269].
Es bilden sich in Wasser lösliche Komplexe. Werden nun die delaminationsbestimmenden Ma-
gnesiumionen durch Komplexierung in Lösung gehalten, so stehen sie nicht zur Bildung der
Delaminationsprodukte zur Verfügung.
Betrachtet man die Zusammensetzung des Eluats (Abbildung 10.4, S. 175), so fällt auf, dass
der Calcium- und Siliziumgehalt aller Proben etwas über der Referenz liegt. Bei Silizium ist die
Erhöhung nur gering ausgeprägt. Für Calcium ist insbesondere bei Natriumacetat ein deutlicher
Effekt ersichtlich. Das ist insbesondere deshalb erstaunlich, da bei einer geringeren Delamina-
tionsneigung im Normalfall auch der Gehalt der hier betrachteten Elemente im Eluat geringer ist.
Demnach wird durch die Zugabe der Neutralsalze der Angriff auf das Glasnetzwerk gefördert, wie
in der Literatur beschrieben. Der Umstand führt allerdings nicht zwangsläufig zu einer erhöhten
Delaminationsanfälligkeit. Die Unterschiede zu den in der Literatur beschriebenen Ergebnissen
können durch die unterschiedlichen Glassysteme bedingt werden. Bei den Untersuchungen in
der Literatur wird Borosilikatglas mit einer hohen chemischen Beständigkeit untersucht. Hier ist
eine verstärkte Netzwerkauflösung entscheidend, um genügend Reaktionspartner zur Bildung
der Delaminationsprodukte bereit zu stellen. Bei den hier untersuchten Walzgläsern ist die Korro-
sionsrate höher, so dass eher die Komplexierung der Erdalkalimetalle den entscheidenden Faktor
darstellt. Dies wird dadurch unterstützt, dass bei der Citrat-Probe noch 0,4 ppmMagnesium im
Eluat nach der Delamination nachweisbar sind. Demnach sind Neutralsalzlösungen organischer
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   Eluatzusammensetzung der Neutralsalz-Proben
Säuren ein für den Korrosionsprozess zu beachtender Faktor. Allerdings ist das Verhalten komplex
und nicht ohne weiteres vorhersagbar.

 
11 Zusammenfassung und Ausblick
Im Folgenden werden die Ergebnisse der verschiedenen Untersuchungen dieser Arbeit zusam-
mengefasst. Beginnend mit einer grundlegenden Definition (Abschnitt 11.1, ab S. 177) wird auf
die Delamination in verschiedenen silikatischen Glassystemen eingegangen (Abschnitt 11.2, ab
S. 178). Anschließend folgen Betrachtungen zum Einfluss verschiedener Elemente (Abschnitt
11.3, ab S. 179) und der Zusammensetzung des Angriffsmediums (Abschnitt 11.4, ab S. 180). Wei-
terhin wird auf die gebildeten Delaminationsprodukte eingegangen (Abschnitt 11.5, ab S. 181).
Die Delamination wird in den Gesamtprozess der Glaskorrosion eingeordnet (Abschnitt 11.6, ab
S. 182). Abschließend erfolgt ein kurzes Fazit (Abschnitt 11.7, ab S. 183) sowie ein Ausblick auf
weiterführende Untersuchungsansätze (Abschnitt 11.8, ab S. 183).
11.1 Definition der Delamination
Die Delamination bezeichnet einen Teilschritt des glaskorrosiven Prozesses, bei welchem sich
eine Reaktionsschicht von der Glasoberfläche löst und als Flitter im angreifenden Medium ver-
bleibt (siehe Abschnitt 5.1, ab S. 91). Dabei ist zu beachten, dass auch andere Prozesse bei der
Glaskorrosion zu Feststoffen im Eluat führen. Hier ist insbesondere die Bildung fester Rückstande
im Eluat bei Korrosionstests an Kristallgläsern zu nennen. Sie enthalten Oxide, welche in Wasser
sehr schwer lösliche Verbindungen bilden (PbO, BaO). Das führt schnell durch Überschreitung
der Löslichkeitsgrenze bei fortschreitender Korrosion zu feinen Niederschlägen, welche locke-
re Agglomerate bilden. Diese unterscheiden sich deutlich von den Delaminationsprodukten.
Weiterhin tritt bei der Überschreitung der Löslichkeitsgrenze von SiO2 ein Niederschlag mit
sehr geringer Korngröße auf, welcher als Trübung erscheint. Das wird beim Online-Eluattest
in Abschnitt 7.2, ab S. 136 beobachtet. Auch der hier gebildete Niederschlag unterscheidet sich
deutlich von den bei der Delamination gebildeten Flittern. Dennoch ergibt sich der Eindruck,
dass bei Pharmaziegläsern, bei welchen feste Bestandteile im Eluat auftraten, oft als Ursache
Delamination angenommen wird, während auch andere Ursachen wahrscheinlich sind (siehe
Abschnitt 2.6, ab S. 56).
Delamination tritt auf, wenn die Glaskorrosion bereits weit fortgeschritten ist. Im Eluat muss
ein ausreichender Magnesiumgehalt vorhanden sein. Unter Verbrauch von Magnesium bildet
sich eine Korrosionsschicht auf der Glasoberfläche, welche sich ablöst. Während der Delamina-
tion nehmen Eluatleitfähigkeit und pH-Wert erheblich zu. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist im
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Bereich der Delamination sehr hoch, laut den Ergebnissen des Online-Eluattests erreicht sie die
höchsten Werte des gesamten untersuchten Korrosionsprozesses. Die Delaminationsprodukte
sind hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung wasserhaltige Magnesiumsilikate. Auch
weitere Erdalkalimetalloxide und Aluminium sind enthalten. Alkalimetalle werden nicht in die
Delaminationsprodukte eingebaut.
11.2 Delamination in verschiedenen Glassystemen
Die Untersuchungen beziehen sich ausschließlich auf Silikatgläser (siehe Abschnitt 5.2, ab S. 96).
Dabei werden verschiedene industriell verfügbare Silikatglassysteme auf ihre Delaminationsnei-
gung hin untersucht. Es wird getestet, ob Delamination in deionisiertemWasser, Magnesiumni-
trat-Lösung sowie einer Magnesiumoxidsuspension auftritt. Magnesiumnitrat reagiert in Wasser
leicht sauer, während Magnesiumoxid leicht basisch reagiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 11.1,
S. 178 dargestellt.
   Delaminationsneigung verschiedener Glassysteme
Glassystem enthält MgO Delamination
in Wasser in Mg(NO3)2 in MgO
Walzglas        
Floatglas        
Kristallglas (PbO)      
Kristallglas (BaO)      
E-Glas      
Basalt      
Borosilikatglas     
Kieselglas     
Wasserglas    
Aus den Ergebnissen lassen sich die Grundbedingungen für das Auftreten von Delamination
ablesen:
1. eine ausreichend starke Auflösung des Glasnetzwerkes zur Bereitstellung von Reaktions-
partnern
2. das Vorhandensein von Magnesiumionen im Eluat
Die KNS-Gläser erfüllen beide Bedingungen und zeigen somit in allen drei Angriffsmedien
Delamination.
Alle untersuchten Gläser, welche kein Magnesium enthalten, zeigen auch in deionisiertem
Wasser keine Delamination. Einige dieser Gläser zeigen sowohl in Magnesiumnitratlösung als
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auch in einer Suspension von Magnesiumoxid Delamination. Dazu zählen die getesteten Kristall-
gläser. Diese Gläser bewirken durch Alkalimetallionenauslaugung einen pH-Wert-Anstieg im
Eluat. Dadurch wird der leicht saure Charakter des Magnesiumnitrats kompensiert. Der erhöhte
pH-Wert führt zur Netzwerkauflösung und damit zur Delamination. Bei anderen Gläsern erfolgt
die Delamination nur in der MgO-Suspension. Dazu zählen Borosilikatglas und Kieselglas. Die
Gläser sind entweder hydrolytisch sehr stabil oder enthalten keine ausreichenden Mengen Al-
kalimetalloxide. Dadurch kompensieren sie den leicht sauren Charakter des Magnesiumnitrats
nicht. Dagegen ist im leicht basischen Milieu der Magnesiumoxidsuspension eine ausreichende
Netzwerkauflösung vorhanden, um genügend Reaktionspartner für die Delamination bereit zu
stellen.
E-Glas und Basalt enthalten zwar Magnesium, dennoch tritt in Wasser und Magnesiumnitrat-
Lösung keine Delamination auf. Die Gläser besitzen eine hohe chemische Beständigkeit, wodurch
ebenfalls keine Delaminationsprodukte gebildet werden. Eine Ausnahme bildet Wasserglas, wel-
ches eine sehr gute Netzwerkauflösung zeigt. Hier ist sie wiederum so hoch, dass sich keine
stabilen Delaminationsprodukte bilden.
11.3 Einfluss verschiedener Elemente
Es wird eine Vielzahl an Elementen auf ihre delaminationshemmende oder -fördernde Wirkung
untersucht (siehe Abschnitt 5.3, ab S. 105). Das Ergebnis ist in Abbildung 11.1, S. 179 dargestellt.
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Bei den delaminationsfördernden Elementen sticht insbesondere Magnesium heraus. Die
enorme delaminationsfördernde Wirkung ist mit keinem anderen der untersuchten Elemente
vergleichbar. Das Vorhandensein von Magnesium, wenn auch nur in geringen Spuren, ist als
unabdingbar für das Auftreten von Delamination anzusehen.
Weiterhin sind als delaminationsfördernd die höheren Homologen desMagnesiums anzusehen,
nämlich Calcium, Strontium und Barium. Bei diesen Elementen lässt sich ein Einbau in die
Delaminationsprodukte nachweisen.
Ebenfalls leicht delaminationsfördernd wirkt Lithium. Bei den anderen Alkalimetallen zeigt
sich keineWirkung. Der Effekt bei Lithium lässt sich durch eine Schrägbeziehung (siehe Abschnitt
2.3, ab S. 35) zu Magnesium erklären.
Schlussendlichwird auch beiManganundEisen eine delaminationsförderndeWirkung nachge-
wiesen. Bei Mangan ist aus der Literatur [136] bekannt, dass es glaskorrosive Reaktionen verstärkt.
Zweiwertiges Eisen und Mangan bilden gerne Mischkristallreihen mit Magnesiumsilikaten, z. B.
bei Olivin [62, S. 146-148]. Hollemann u. a. [17, S. 1607-1608] weisen wiederum auf die chemische
Ähnlichkeit von Eisen und Mangan hin.
Eine delaminationshemmende Wirkung lässt sich insbesondere bei den Elementen der dritten
Hauptgruppe nachweisen.Dabei zeigenAluminiumundBor eine besonders starke delaminations-
hemmendeWirkung. Für Aluminium ist der Einbau in die Delaminationsprodukte nachgewiesen.
Für Gallium und Indium ist nur eine sehr schwache Wirkung nachweisbar, wobei das Ergebnis
für Gallium nicht signifikant ist.
Eine ähnliche Wirkung lässt sich auch für die Elemente der dritten Nebengruppe nachweisen.
Eine Erklärung liefert das chemisch ähnliche Verhalten der Elemente der dritten Haupt- und
Nebengruppe. Für Yttrium ist eine starke delaminationshemmende Wirkung vorhanden, die
durchaus mit Aluminium vergleichbar ist. Auch Lanthan ist deutlich delaminationshemmend.
Lediglich für Scandium ist keine delaminationshemmende Wirkung nachweisbar.
Auffällig ist die delaminationshemmende Wirkung des Erdalkalimetalls Beryllium, da alle
höheren Homologen eine delaminationsfördernde Wirkung zeigen. Die Wirkung des Berylliums
ist ebenfalls mit Aluminium vergleichbar. Hier kommt die Schrägbeziehung zu Aluminium zum
Tragen.
Silizium, welches eine Schrägbeziehung zum delaminationshemmenden Bor aufweist, zeigt
keine Wirkung. Da Silizium der hauptsächliche Netzwerkbildner der untersuchten Gläser ist, ist
dieses Resultat zu erwarten. Silizium ist bei den ablaufenden Reaktionen allgegenwärtig.
11.4 Einfluss des Angriffsmediums auf die Eluatzusammensetzung
Die folgenden Erläuterungen beziehen sich auch die Untersuchungen in Kapitel 6, ab S. 115. Das
Eluat bei Walzglas zeigt nach der Delamination in deionisiertemWasser eine typische Zusammen-
setzung, welche stark von der Glaszusammensetzung abweicht. Aluminium und Magnesium sind
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nahezu nicht nachweisbar. Der Natriumgehalt ist sehr hoch. Silizium und Calcium sind ebenfalls
in größeren Mengen nachweisbar. Vergleicht man diese Elemente allerdings mit Natrium, so
fällt eine leichte Reduktion gegenüber der Glaszusammensetzung auf. Das erklärt sich durch den
Einbau in die Delaminationsprodukte.
Gibt man dem Angriffsmedium Natriumionen zu, so hat das außer einer Erhöhung des Natri-
umgehaltes keinen Einfluss.
Bei den höheren Homologen des Magnesiums (Calcium, Strontium, Barium) gibt es außer
dem erhöhten Gehalt des jeweiligen Elementes ebenfalls keine signifikante Veränderung.
Anders verhält es sich bei der Zugabe vonMagnesium selbst. Der Siliziumgehalt nimmt mit
erhöhter Magnesiumzugabe ab, allerdings nur geringfügig. Der Calciumgehalt bleibt solange
konstant, bis Restmagnesium im Eluat verbleibt, dann kommt es zu einem Anstieg.
Besonders deutlich ist die Veränderung bei der Zugabe von Aluminium. Sobald der Alumi-
niumgehalt leicht zu steigen beginnt, kommt es zur Abnahme aller anderen Eluatbestandteile
durch die Unterbindung der glaskorrosiven Vorgänge.
11.5 Gebildete Delaminationsprodukte
Die chemische Zusammensetzung der Delaminationsprodukte wird nur an Kalk-Natron-Sili-
katglas als Flachglas untersucht (siehe Kapitel 9, ab S. 153). Es ergibt sich eine sehr ähnliche
Zusammensetzung für ein weites Spektrum an angreifenden Medien und Angriffsbedingungen.
Deutliche Abweichungen erfolgen erst bei erhöhtem pH-Wert durch die Zugabe von NaOH. In
Tabelle 11.2, S. 181 ist eine näherungsweise mittlere Zusammensetzung der Delaminationsprodukte
gegeben. Es wird stellvertretend eine Probe Walzglas mit einer Magnesiumzugabe von 10 ppm
Magnesium als Magnesiumnitrat für 1 h bei 121 °C im Autoklav verwendet. Diese Probe repräsen-
tiert gut die Zusammensetzung der Delaminationsprodukte für einen weiten Parameterbereich.
Außerdem ist die Zusammensetzung einer Probe Walzglas bei erhöhtem pH-Wert von 12,44
bei 1 h 121 °C im Autoklav angegeben. Die Verunreinigung mit organischem Kohlenstoff wird
korrigiert.
   Näherungsweise oxidische Zusammensetzung der Delaminationsprodukte in [%]
Na2O MgO Al2O3 CaO SiO2 H2O CO2 Rest
10 ppmMg wOxid 0,1 18,1 0,3 3,1 57,9 19,4 1,0 0,1xOxid 0,1 17,4 0,1 2,1 37,4 41,8 0,9 0,1
pH= 12,44 wOxid 0,3 13,2 0,6 21,5 41,2 16,2 6,9 0,1xOxid 0,2 13,3 0,2 15,6 27,8 36,5 6,4 0,1
Bei erhöhtem pH-Wert ergibt sich eine deutliche Abweichung zur Standardzusammensetzung.
Der Gehalt an Calcium und anorganischem Kohlenstoff ist in Folge der verstärkten Bildung von
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Calciumcarbonat-Phasen deutlich erhöht. Werden dem Eluat höhere Homologe des Magnesiums
zugegeben, so finden sie sich auch in den Delaminationsprodukten in geringem Massenanteil
von rund 0,5% wieder. Eine Magnesiumzugabe bewirkt nicht unweigerlich eine Veränderung der
chemischen Zusammensetzung. Erst wenn das Magnesium bei der Reaktion nicht vollständig
verbraucht wird, findet sich ein erhöhter Magnesiumgehalt. Der Calciumgehalt sinkt in diesem
Fall.
Betrachtet man das gegenüber Delamination stabilere Floatglas, so fällt ein deutlich erhöhter
Aluminiumgehalt in den Delaminationsprodukten auf, der bei Magnesiumzugabe sinkt. Floatglas
besitzt einen signifikant höheren Aluminiumgehalt im Vergleich zu Walzglas. Dieses Aluminium
findet sich in den Delaminationsprodukten wieder und führt zur Hemmung der Delaminations-
neigung des Glassystems.
Die Delaminationsprodukte zeigen nur eine geringe Kristallinität. Als Hauptphase wird das
Magnesiumsilikat-Hydrat Talk Mg3[(OH)2/Si4O10] gebildet. Zusätzlich tritt teilweise Calcit (Ca-
CO3) auf. Bei höheren pH-Werten nimmt die Kristallisation von Talk zugunsten des Calciumcar-
bonats ab, wobei neben Calcit auch die Modifikationen Aragonit und Vaterit auftreten.
11.6 Einordnung der Delamination in den Gesamtprozess der
Glaskorrosion
Die Delamination ist als Teilschritt eines komplexen glaskorrosiven Prozesses zu verstehen. Dieser
beginnt mit einer Auslaugung der leicht löslichen Bestandteile der Glasoberfläche. Anschließend
erfolgt der Übergang zur Auflösung des Glasnetzwerkes. Werden bei dem Prozess ausreichend
Alkalien freigesetzt, beschleunigt sich die Netzwerkauflösung durch den steigenden pH-Wert
immer weiter. Auf der Glasoberfläche bleibt eine entalkalisierte siliziumreiche Schicht zurück.
Überschreitet die Eluatzusammensetzung bestimmte Grenzwerte, insbesondere im Magnesi-
umgehalt, so kommt es zur Bildung einer magnesiumoxidreichen Schicht auf der Glasoberfläche.
Sie löst sich ab und verbleibt als Flitter im Eluat, was die eigentliche Delamination darstellt. Dabei
nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit durch den Verbrauch von Eluatbestandteilen und dem
erhöhten pH-Wert enorm zu.
Bei der Delamination wird das vorhandene Magnesium schnell verbraucht. Nun ist die Silizi-
umlöslichkeit des Eluats der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Dies begründet sich dadurch,
dass der Siliziumgehalt schnell die Sättigung erreicht. Die Reaktionsgeschwindigkeit sinkt somit
erheblich.
Es stellt sich dabei allerdings kein Gleichgewicht ein, wie in [8] angegeben, wodurch die Re-
aktionen vollständig zum Erliegen kommen. Durch die Auslaugung weiterer Alkalimetalloxide
kommt es zu einem sehr langsamen Anstieg des pH-Werts, der eine Erhöhung der Siliziumlöslich-
keit bewirkt. Dadurch wird das Glasnetzwerk weiter aufgelöst. Es erfolgt eine Reihe komplexer
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Reaktionen. Dabei werden z. B. unter Verbrauch von Calcium weitere feste Reaktionsprodukte
gebildet, welche als Calciumsilikat-Hydrat identifiziert werden. Außerdem kommt es teilweise
zur Umstrukturierung von festen Reaktionsprodukten, wobei bereits gebundene Bestandteile
wieder ins Eluat freigesetzt werden. Dabei wird insbesondere der gebildete Talk zersetzt, was mit
einer Magnesiumfreisetzung einhergeht. Im Verlauf dieser Reaktionen wird auch kristallines SiO2
gebildet.
Während der komplexen Reaktionen ändert sich die Geschwindigkeit des Glasangriffs mehr-
fach, was am sich ändernden Anstieg der Messwerte für die elektrische Leitfähigkeit detektierbar
ist. Allerdings kommt die Korrosion trotz der langen untersuchten Zeiträume nicht zum Erliegen.
Das zeigt, dass es sich bei Glas um einemetastabile Phase handelt. In genügend langen Zeiträumen
würde sich das Glas vollständig in andere Phasen umwandeln. Die Delamination stellt in diesem
Prozess einen sehr kleinen Teilschritt dar, welcher nur ein kurzes Zeitfenster einnimmt.
11.7 Fazit
Die Untersuchungen dieser Arbeit zeigen, dass Delamination nicht auf einzelne Glassysteme
beschränkt ist, sondern bei nahezu allen gebräuchlichen silikatischen Systemen auftreten kann,
wenn geeignete Bedingungen vorherrschen. Es wurden grundlegende Mechanismen der Entste-
hung der Delamination untersucht. Dabei wurde die Rolle des Magnesiums in diesem Prozess
herausgearbeitet, wobei es an der Glasoberfläche zu einer Anreicherung dieses Elements kommt.
An Hand von Aluminium konnte gezeigt werden, wie durch Stabilisierung einer mit SiO2 angerei-
cherten Schicht auf der Glasoberfläche die Delamination gehemmt werden kann. Auch konnten
die sich bildenden Delaminationsprodukte und der Einfluss verschiedener Bildungsbedingungen
charakterisiert werden, wobei das Magnesiumsilikat-Hydrat Talk eine entscheidende Rolle spielt.
Schlussendlich konnte die Delamination in den Gesamtprozess der Glaskorrosion eingeordnet
und mit anderen bekannten Korrosionsreaktionen silikatischer Gläser verglichen werden. Somit
ist ein tieferes Verständnis der zu Grunde liegenden Vorgänge möglich.
Auf Grund der praktischen Bedeutung der Delamination ergibt sich in der Kenntnis dieser
Mechanismen ein wichtiger Ansatz für die zukünftige Vermeidung der Korrosionsreaktionen.
11.8 Ausblick
Die in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen eröffnen darüber hinaus die Möglichkeit
für weitergehende Forschung, die im Folgenden beschrieben wird.
Dabei ist zunächst der Einfluss verschiedener Elemente zu nennen. Es gibt eine Reihe weiterer
Elemente, die zuMagnesium diadoch sind (z.B. Nickel [62, S. 146]), wenn gleich dieser Effekt nicht
so ausgeprägt ist wie bei Eisen [62, S. 492]. Die Untersuchung des Einflusses weiterer Elemente ist
demnach ein erster Ansatzpunkt für zusätzlichen Erkenntnisgewinn.
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Weiterhin ist eine tiefer greifende Untersuchung der delaminationshemmenden Elemente
angezeigt. Dabei wurde hier ein besonderer Fokus auf Aluminium gelegt. Für die Elemente Be-
ryllium, Bor und Yttrium können vergleichbare Untersuchungen zielführend sein. Auch sollten
weiterführende Untersuchungen des Delaminationsverhaltens und der Phasenneubildungen bei
aluminiumhaltigen Silikatgläsern durchgeführt werden. Hierbei sind besonders Alumosilikatglä-
ser und verwandte Glassysteme (E-Glas, Basalt, Valor®) zu nennen.
Zwar wurde im Rahmen dieser Arbeit ausschließlich mit industriell eingesetzten Glassystemen,
oft sogar mit industriell hergestellten Glasproben gearbeitet. Dennoch sollte geprüft werden,
inwieweit sich diese grundlegenden Ergebnisse auf die Bedingungen der industriellen Prozesse
der Glasverarbeitung und der pharmazeutischen Industrie übertragen lassen.
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A Anhang
Der Anhang dieser Arbeit befindet sich vollständig in digitaler Version auf dem beigefügtenDaten-
träger. Im Folgenden wird kurz auf die Inhalte und die Struktur der dort abgelegten Verzeichnisse
eingegangen.
A.1 Digitale Version
In diesem Ordner ist eine digitale Version der Arbeit im .pdf-Format enthalten.
A.2 Delamination
Der Ordner enthält zunächst die Datei „Andere Glassysteme.xlsx“. In dieser Datei werden die
Versuchsdurchführung und die Ergebnisse der Versuche zur Delaminationsneigung von verschie-
denen silikatischen Glassystemen dargestellt.
Außerdem ist ein Unterordner „Einfluss Ionen im Eluat“ vorhanden. Dieser enthält Dateien
im .xlsx -Format, welche die Versuche zum Einfluss verschiedener dem Angriffsmedium zugege-
bener Substanzen enthält. Die Dateien sind nach der zugegebenen Substanz benannt. Die Datei
„Borosilikatglas.xlsx“ enthält zusätzlich die Information zur Herstellung der Borosilikatgläser, die
für diese Versuche verwendet wurden, sowie die damit durchgeführten Vortests.
A.3 Delaminationsprodukte
Dieser Ordner enthält zunächst einen Unterordner „Test Delaminationsprodukte“. In diesem
befinden sich die Ergebnisse der Tests zurAnalyse vonDelaminationsprodukten. FolgendeDateien
sind vorhanden:
 	 Versuche anWalzglas im Autoklav, mit Aluminiumzugabe in Form von Alumi-
nium“-nitrat-Nona“-hydrat oder Aeroxid®, teilweise bei erhöhten pH-Werten durch Zugabe
von NaOH

	 Versuche an Walzglas im Autoklav, mit Bariumzugabe in Form von Bariumnitrat
    
 	
	 Versuche an Walzglas im Autoklav, mit Calciumzugabe in Form von Calciumni-
trat-Tetrahydrat
 
	
	 Versuche an Floatglas 3 im Autoklav, mit Magnesiumzugabe in Form
von Magnesiumnitrat-Hexahydrat, teilweise bei erhöhten pH-Werten durch NaOH-Zugabe

	
	 Versuche an Walzglas im Autoklav, mit Magnesiumzugabe in Form von
Magnesiumnitrat-Hexahydrat, teilweise bei erhöhten pH-Werten durch NaOH-Zugabe
	
	 Versuche an Walzglas im Autoklav, mit Natriumzugabe in Form von Natriumni-
trat
     	
	 Versuche an Walzglas bei 90 °C im Trockenschrank
     	
	 Versuche an Walzglas bei 121 °C im Autoklav, teilweise bei erhöh-
ten pH-Werten durch NaOH-Zugabe
     	
	 Versuche an Floatglas 3 bei 121 °C im Autoklav, teilweise bei er-
höhten pH-Werten durch NaOH-Zugabe
	
	 Versuche an Walzglas im Autoklav, mit Strontiumzugabe in Form von Stron-
tiumnitrat-Hexahydrat
Weiterhin sind folgende Einzeldateien enthalten:
 
 

	
	 ICP-OES-Analyse der chemischen Zusammensetzung
der Delaminationsprodukte
 !"#$
%& Bericht der EDX-Analyse der Delaminationsprodukte am REM
$
	
	 Ergebnisse der Elementaranalyse zur Bestimmung des gesamten und
anorganischen Kohlenstoffes sowie des Gesamtschwefelgehaltes der Delaminationsprodukte
'()
	
	 Messwerte der Bestimmung der Trocknungs- und Glühverluste der Delami-
nationsprodukte
! "*

 Bestimmung der kristallinen Phasen der Delaminationsprodukte, enthält
auch die Diffraktogramme sowie die Rohdaten der Messung
A.4 Online-Eluattest
Der Ordner enthält zunächst die Messwertdateien des Online-Eluattests bei 70 °C (Online-
Eluattest 70 °C.xlsx) sowie bei 90 °C (Online-Eluattest 90 °C.xlsx). Außerdem sind die jeweiligen
Messwertdateien der Temperaturmessung hinzugefügt (T-Messung 70 °C.txt bzw. T-Messung
90 °C.txt) .
  		
 
A.5 SNMS-Messungen
Dieser Ordner enthält alle mit den SNMS-Messungen und der Kraterkorrektur in Zusammenhang
stehende Daten. Er enthält acht Unterordner, die im Folgenden behandelt werden.
A.5.1 Kraterkorrektur
Dieser Unterordner enthält die Ergebnisse der Kraterkorrektur für die in dieser Arbeit dargestell-
ten SNMS-Messungen. Folgende Dateien sind enthalten:
  	

 Glas, welches mit einem aluminiumhaltigen Angriffsmedium beauf-
schlagt wurde
  ﬂ
 Messung an einem der verwendeten Abstandshalter aus Bo-
rofloatglas, welcher mit magnesiumhaltigen Angriffsmedien in Kontakt war
  

 

 Glasoberfläche, welche mit einer 6M Salzsäure-
lösung entalkalisiert wurde
  
 Referenzprobe, mit deionisiertemWasser beaufschlagt
    

 Probe mit Magnesiumnitratlösung als Angriffsmedium,
mit einer mit Magnesium angereicherten Schicht, bevor Delamination einsetzen konnte
   

 Probe mit Magnesiumnitratlösung als Angriffsmedium,
nach der Delamination
A.5.2 Kraterkorrektur Modellentwicklung
Dieser Unterordnung enthält zum einen die Datei “Kratermodell.xlsx“. Darin befindet sich die
Modellentwicklung von der Auswertung der Tiefenprofile bis hin zur Berechnungsmatrix für die
Kraterkorrektur. Zum anderen ist auch die Datei „Kraterkorrektur Rechner.xlsx“ enthalten. Diese
Datei stellt die Berechnungsroutine zum Ausführen der Kraterkorrektur bereit.
A.5.3 Kraterkorrektur Modellentwicklung Tiefenprofile
Für die Modellentwicklung der Kraterkorrektur ist die Kenntnis der zeitlichen Entwicklung des
Tiefenprofils des Sputterkraters von entscheidender Bedeutung. Deshalb existiert eine Vielzahl an
Tiefenprofilmessungen bei verschiedenen Sputterzeiten. Sie befinden sich in diesem Unterordner.
Jede Messung ergibt drei Dateien. Die .pdf-Datei enthält einen Report über die Messergebnisse.
Die Datei Dateiname_ASCII.txt enthält die Rohdaten der Tiefenprofilmessung. Die Datei Da-
teiname.txt enthält die Messwerte für die mit Hilfe der Software des Profilometers durchgeführten
Auswertungen.
   
Der verwendete Dateiname besitzt folgenden Aufbau: Datum_KKAnzahl der Sputterzyklen_
Nummer der Messung. Eine Beispieldatei mit dem Namen 20170426_KK50_1_ASCII.txt enthält
demnach die Rohdaten des Tiefenprofil von Messung 1 einer Probe mit einer Sputterzeit von 50
Zyklen, wobei die Messung am 26. 04. 2017 durchgeführt wurde.
A.5.4 Probenvorbereitung
Dieser Ordner enthält zum einen die Datei „Al Bor.xlsx“. Diese stellt Angaben zur Vorberei-
tung von Proben, welche von aluminium- oder borhaltigen Lösungen angegriffen wurden, zur
Verfügung. Auch werden die Ergebnisse der Messungen des Eluats (Leitfähigkeit, pH-Wert, Zu-
sammensetzung) dargelegt. In der Datei „Erdalkalien.xlsx“ finden sich diese Sachverhalte für
erdalkalimetallhaltige Lösungen.
A.5.5 Rohdaten T. Rosowski
In diesem Unterordner befinden sich Ausgangsdaten von SNMS-Messungen, welche im Rahmen
der Diplomarbeit von T. Rosowski [225] angefertigt wurden. Es sind folgende Dateien vorhanden:
 	
 Glas, welches mit einem aluminiumhaltigen Angriffsmedium beaufschlagt
wurde
	 	
 Glasoberfläche, welche mit einer 6M Salzsäurelösung entalkalisiert
wurde
			
 Referenzprobe, mit deionisierten Wasser beaufschlagt
  	
 Probe mit Magnesiumnitratlösung als Angriffsmedium, mit einer mit Ma-
gnesium angereicherten Schicht, bevor Delamination einsetzen konnte
  	
 Probe mit Magnesiumnitratlösung als Angriffsmedium, nach der Dela-
mination
A.5.6 SNMS Ausgangsmessdaten
Dieser Unterordner enthält die Rohdaten der in dieser Arbeit durchgeführten SNMS-Messungen
im .OAS-Format. Dieses Dateiformat ist mit einem üblichen Editor lesbar. Zumeist wurden 2
Proben gemessen, die entsprechend nummeriert sind. Der Dateiname bezeichnet die im Angriffs-
medium enthaltene Substanz. Ausnahmen davon sind im folgenden aufgeführt.
ﬂ Messung am Abstandshalter aus Borosilikatglas, welcher Kontakt zu magnesiumhal-
tigen Angriffsmedien hatte
  	

	 
   	
 mit Wasser beaufschlagte Referenzprobe, welche die selben Versuchsbedin-
gungen erfahren hat wie die Proben mit aluminium- und borhaltigen Lösungen
   auf Grund abweichender Versuchsbedingungen untersuchte Referenz
als Vergleich für Proben bei einem Angriff erdalkalimetallhaltiger Lösungen
A.5.7 SNMS Tiefenprofile
Dieser Unterordner enthält die Messergebnisse der Tiefenprofile für die in dieser Arbeit durch-
geführten SNMS-Messungen. Die Dateistruktur entspricht den Angaben in Anhang A.5.3. Der
Dateiname enthält den in Anhang A.5.6 erwähnten Probennamen, gefolgt von der Nummer der
Probe und der Nummer der Messung.
A.5.8 SNMS zusätzliche Messungen
Dieser Unterordner enthält die Auswertung der SNMS-Messungen im .xlsx-Format, welche
nicht einer Kraterkorrektur unterzogen oder als Diagramm in der Arbeit dargestellt wurden. Die
Dateinamen orientieren sich den Beschreibungen in Anhang A.5.6.
A.6 XPS-Messungen
Dieser Ordner enthält zunächst folgende drei Einzeldateien.
  enthält die Auswertung der XPS-Messergebnisse zu den
Einzelproben


 
 enthält Daten zur Versuchsdurchführung und zu Mess-
ergebnissen (Eluatzusammensetzung - und eigenschaften) für Proben mit Aeroxid® im
Angriffsmedium


   !" # enthält Daten zur Probenpräparation
und Auswertung bei mit MgO versetzten Angriffsmedien
Weiterhin sind diverse Unterordner vorhanden. Die Benennung entspricht den in der Arbeit
und in der Datei „Auswertung XPS-Messung.xlsx“ verwendeten Probenbezeichnungen. In den
Ordnern sind die Rohdaten der XPS-Messung für die jeweilige Probe als .txt-Dateien abgelegt.
A.7 Weiterführende Untersuchungen
In diesem Ordner befindet sich zunächst die Datei „Autokatalyse.xlsx“. Diese enthält Daten
zur Probenpräparation und zur Auswertung der Versuche zum Nachweis der Autokatalyse der
   
Delaminationsprodukte. Weiterhin sind zwei Unterordner vorhanden, die im Folgenden erläutert
werden.
A.7.1 Organische Salze
Dieser Unterordner enthält drei Dateien im .xlsx-Format. Hier werden die Daten der Versuche
zur Auswirkung von Neutralsalzen organischer Säuren auf die Delamination bereitgestellt. Der
Dateiname entspricht dem verwendeten Neutralsalz.
A.7.2 Wasser auf Oberfläche
Dieser Unterordner enthält sechs Dateien im .xlsx-Format. Diese enthalten die Daten zu den
Versuchen mit verschiedenemWassergehalt und korrosiver Vorschädigung der Glasoberfläche.
Der Dateiname entspricht den in dieser Arbeit gewählten Probenbezeichnungen.
